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von 


.-J. Bredt und Maria. Savelsberg. 
(Eingegangen am 9. Februar 1918.) 


Nachdem Bredt im. Campher, dann Wagner im Pinen 
und v.Baeyer im Caron Hexamethylenderivate mit. sogenannten 
Brückenbindungen in para-, meta- und ortho-Stellung kennen 
gelehrt hatten, machte Bredt!) die ersten Vorschläge zu einer 
Nomenklatur dieser Verbindungen. Den. Brückenkohlenstoff 
bezeichnet er als Mesomethylen und benennt daher den Grund- 
kohlenwasserstoff der Campherreihe (IT) Meso-p-methylen-cyclo- 
hexan, den der Pinenreihe (II) Meso-m-methylen-cyclohexan, 
‚den der Caronreihe?) (III) als Meso-o-methylen-cyclohexan: 


CH, —CH-—-CH, CH--CH,—CH, DER 


TEEN 


Um nun eine größere Zahl dieser und anderer bicyclischer 
Verbindungen von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus be- 
zeichnen zu können, stellte A. v. Baeyer?) folgende -Betra:h- 
tungen an. 


!) Ann. Chem. 292, 123 (1896). Über Nomenklatur der Camphonan 
und Laurolanreihe vgl. dies. Journ. [2] 87, 2 (1913). 
. ). Wir, werden _ in dieser Abhandlung zeigen, daß man. die Caron- 
Verbindungen besser aus der Reihe der Brückenringe ı ausschaltet. indem 
mah sie als kondenslerte Ringe auffaßt. 
 s):Ben 38, 8771 (1900). 
Journal f. prakt, Chemie [2] Ba. -97. - - 
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Unter bicyclischen Brückenverbindungen versteht er Systeme, 
die aus zwei Ringen bestehen, welche zwei oder mehrere ge- 
meinsame Kohlenstoffatome enthalten. Zur Benennung eines 
solchen Systems dient ihm, wie bei den aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen, die griechische Zahl, die alle an der Ringbildung 
beteiligten Kohlenstoffe zählt, mit der Endung -an für ge- 
sättigte und mit den Nadennen -en, -dien usw. für einfach, 
zweifach usw. ungesättigte Verbindungen. Vor diese Namen 
(Hexan, Heptan....) wird in eckige Klammern die Charakteristik 
gesetzt; sie besteht aus drei Zahlen, wodurch die Anzahl der 
Kohlenstoffatome angegeben wird, welche die drei Brücken 
zwischen den, beiden Ringen gemeinsamen, tertiären Kohlen- 
stoffen bilden. Hierbei wird eine direkte Verbindung, also 
eine Brücke ohne Kohlenstofiatom, mit 0 bezeichnet, die Zahlen 
der Charakteristik werden der Größe nach geordnet. Ihre 
Quersumme, vermehrt um zwei, ergibt die Gesamtzahl der am 
System beteiligten te u Über die Numerierung schreibt 
v. Baeyer: 

„Die Numerierung kiordischhe Systeme ist ein Problem, 
unehuhde in allgemeiner Weise nicht befriedigend gelöst werden 
kann. Man vermag wohl eine Regel für alle solche Systeme 
aufzustellen, sprengt man aber einen Ring, so wird in allen 
Fällen die Ordnung in der Numerierung gestört. Da ander- 
seits eine allgemeine Regel für die Nomenklatur bicyclischer 
Ringe notwendig ist, schlage ich vor, folgendermaßen zu ver- 
fahren: 

Ein tertiäres Kohlenstoffatom erhält die Nummer 1, bei 
der weiteren Zählung durchläuft man zuerst die längste, dann 
die mittlere und endlich die kürzeste Brücke unter Über- 
apringung des Anfangspunktes. 


N 
| 


Beispiel: 


h Ne a Ns 
1 


| 
| 


| 1 i 
. u GB 
Die Nummer des zweiten tertiären Kohlenstoffatoms erhält 


man, wenn man die größte Zahl der Charakteristik um 2 ver- 
mehrt. In zweifelhaften Fällen wählt man bei Substitations- 


2a u, ee Be 
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; produkten unter den beiden tertiären Kohlenstoffen den An- 
- fangspunkt der Numerierung derart aus, daß der Substituent 
‘die kleinst mögliche Zahl, wenn nur eine Substitution statt- 
findet, und bei zwei Substitutionen die leichtere Gruppe die 
kleinere Zahl erhält. 
Beispiel: 
& 
Nö 
3 1 
er 
“| <cH 


Schließlich bemerke ich, daß ich die Frage nach der 
Numerierung nicht für erledigt halte und gern einem besseren 
Vorschlage zustimmen würde.“ }) 

Betrachtet man einen nach der v. Baeyerschen Nomen- 
klatar gebildeten Namen, wie z. B. Trimethyl-(1,7,7)-bicyelo- 
[1,2,2]-heptan für Camphan (Formel IV), so kann die doppelte 
Bedeutung der Zahlen: einmal als Anzahl der brückenbilden- 
‚den Kohlenstoffe und das andere Mal als Nummer der Kohlen- 
‚stoffe im System, leicht zu einer Verwirrung Anlaß geben, 
abgesehen davon, daß die Regel für die Numerierung: man 
‘beginnt mit einem der'zwei tertiären, beiden Ringen gemein- 
samen Kohlenstoffe, etwas Willkürliches einschließt. 

Grignard?) nennt die bi- oder polycyclischen Verbin- 
dungen nach dem Vorbild. von Bredt?) nicht mit der Gesamt- 
zahl der Kohlenstoffe, sondern nach einem Grundring, der von 
einer oder mehreren Brücken durchteilt wird. Er numeriert 
zuerst den Grundring, indem er immer vom „gleichen“ Kohlen- 


— 


) Fraglich bleibt die Numerierung, wenn in dem Beispiel bei 
zwei Substitutionen an 2 und 5 die beiden Gruppen gleich schwer 
sind; es findet sich auch in der nachfolgenden Literaturzusammenstellung 
keine Übereinstimmung der Zahlen bei den verschiedenen Autoren; vgl. 
Formel X. 

®) Bull. Soe. Chim. (4) 11, 124 (1912); Chem. Centr. 1912, I, S. 911. 

%) Ann. Chem. 292, 123 (1896). Grignard behauptet irrtümlich: 
„Le seul procödt de nomenclature que nons possedions aetuellement 


pour les composes hydroearbones bieyeliques est celui de A. v. Baeyer.“ 
. is 
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stoff ausgeht!) und zuletzt die Brückenkohlenstoffe zählt, eben- 
falls unter Überspringung des Anfangspunktes. Die Brücke 
selbst wird durch die Charakteristik, enthaltend die Ziffern 
der brückenbildenden Kohlenstoffe mit Anfangs- und Endpunkt 
der Brücke, angegeben. Camphan würde also sein Trimethyl- 
(1,7,7)-bicyclo-[1,7,4]-hexan. ?) 
4 5 
| 
| 


3CH, CH CH, 


| 
| em 0. 
2 H, ÖMe CH, 
1 


6 


IV 


Enthält die Brücke eine Doppelbindung, so setzt Grig- 
nard statt bicyclo- das Präfix bicycleno- und versieht in der 
Charakteristik die Zahl des Kohlenstoffs, von dem. die Doppel- 
bindung ausgeht, oben mit einem Strich; Doppelbindungen im 
Grundring kommen in den Endungen -en, -dien... des Zahlen- 
namens zum Ausdruck (Hexen, Hexadien.... Nachstehende 
hypothetische Verbindung müßte also heißen: 


1 6 
C 


Bieycleno-[1’,7,5]-hexan nach Grignard; 
Bicyclo-{1,1,3]}-hepten (1,7) nach v. Baeyer. 
Grignard erörtert dann auch den Fall, daß mehrere 


Brücken den Grundring durchschneiden. Die Bezeichnung 
„tricyclisch“ für eine Verbindung dieser Form: ?°) 


> ı) Wodurch dieses Kohlenstoffatom festgelegt ist, bleibt bei Grig- 
nard zweifelhaft. 

'*) Die Brücke wird durch die Zahlen [1,7,4] bezeichnet, daß aber 
die Zahl 7 ein Kohlenstoffatom bzw. einen substituierten Methylenrest 
bedeutet, kommt im Namen nicht zum Ausdruck, darin liegt gegenüber 
der älteren Bredtschen Benennung ein Rückschritt. 

s) Reihenfolge und Ausgangspunkt der Numerierung sind bei Grig- 
nard anders als bei Buchner und Weigand, Ber. 46, 2113 (1913). 
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L) 
findet er schlecht gewählt, da durch die Brücke 1,7,4 der 
Grundring in die Ringe: 123471 und 174561 und durch 
die Brücke 2,6 in die Ringe.1261 und 234562 zerlegt 
werde, er schlägt daher die Bezeichnung „tetracyclisch“ für 
Verbindungen dieser Konstitution vor und stellt die Regel auf: 
Da jede Brücke den Grundring zweiteilt, gibt, wenn der Grund- 
ring vernachlässigt wird, die doppelte Zahl der 'Brücken 
die Zahl der gebildeten Ringe an, sie wird als Präfix vor 
‘den Namen gesetzt. Also heißt verstehende Verbindung: 


Tetraoyel-| Adi hexan. Diese Auffassung zwingt Grignard 
zu einer eigenartigen Teilung des folgenden Systems in vier 
‚Ringe: 23482 — 2845612 — 1671 — 17654321: 
; E 
CH, 
Le ns 
2CH CH OR 


vu 


3 CH, = L 
5 


Der letzte Ring 17654321 ist aber bereits in den drei 
vorhergehenden enthalten. Die Verbindung ist demnach tri- 
eyclisch. 

Die gleiche Überlegung ergibt, daß auch nachstehende 
Verbindung tricyclisch ist, trotzdem sie zwei Brücken enthält: 
CH-——-CH,—— CH, 
vom cH, | | 


H— Sand 


N 


Aber auch die Verbindung der Formel VI trägt die Be- 
zeichnung „trieyclisch“ nicht mit Unrecht, denn sie wird 
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durch folgende drei Ringe eindeutig beschrieben: 123471 — 
174561 — 1261. Der Ring 23456 2>enthält weder einen 
Kohlenstoff, noch eine Bindung, die nicht schon in den an- 
geführten mit eingeschlossen sind. Immerhin ist die Kon- 
struktion von vier ungeteilten Ringen hier möglich. Wir lassen 
daher, um solcher Zweideutigkeit aus dem Wege zu gehen, die 
Benennung nach der Ringzahl fallen. 

Kondakow!') bringt folgende Vorschläge zur Nomenklatur 
bicyclischer Systeme, die sich aber einseitig auf Camphan- 
und Fenchanderivate beschränken. Er lehnt sich insofern an 
v. Baeyer an, als er den Grundkohlenwasserstoff, von dem er 
die Verbindungen der Campher- und Fenchonreihe ableitet, 
mit Bicycloheptan bezeichnet. Für die Bezifferung gibt er 
dieses Schema: 


1 2 
6CH,——CH CH, 


> 


DW] 


4 3 


Um bei der Einführung von Substituenten ihre gegen- 
seitige Stellung noch besonders zum Ausdruck zu bringen, 
schlägt er vor, die Bezeichnungen o, m, p in demselben Sinne, 
wie bei den Benzolderivaten, anzuwenden. Camphan wird zu 
o-Trimethyl-7,7,1-bieyeloheptan und Fenchan zu m-Trimethyl- 
2,2,4-bicycloheptan. Die gegenseitige Stellung der Substi- 
tuenten zueinander kommt also zweimal zum Ausdruck, während 
die Charakteristik für die Ringe fehlt. 

B6&hal?) macht sehr umfassende Vorschläge in bezug auf 
die Nomenklatur organischer Verbindungen. Was die bicycli- 
schen angeht, folgt er v. Baeyer in der Benennung, indem er 
im Namen die Zahl aller Kohlenstoffe angibt, die am System 
beteiligt sind. Er numeriert nur die Kohlenstoffe des Grund- 
ringes und setzt für die Brückenkohlenstoffe die Buch- 
staben a,b... Die Charakteristik umfaßt bei ihm Anfangs- und 
Endpunkt der Brücke in Zahlen und die Brückenkohlenstoffe 
in Buchstaben: also [1,a,3] bedeutet eine Brücke zwischen 


1) Dies. Journ. [2] 74, 420 (1906). 
®, Bull. Soc. Chim. (4) 11, 269 (1919); Chem. Centr. 1912, 1, 8. 1612. 
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Kohlenstoffatom 1 und 3, die ein Kohlenstoff a enthält. Pinen 
würde nach B&hal') heißen: ZRROHENER a, 1)-bieyelo-[a, 6, 43- 
hepten 1. 


ER Me 

Borsche?) schlägt vor, die Brückenbindung ganz all- 
gemein durch ‚ein großes griechisches T (abgeleitet von yapvor 
= Brücke) zu bezeichnen, in Anlehnung an das von v. Baeyer 
eingeführte und allgemein gebräuchliche Symbol A für die 
Äthylenbindung. Dieses Gamma soll als Index die Zahlen 
der C-Atome tragen, die durch die Brücke verbunden werden. 
Für die Numerierung der C-Atome gibt er wohl für konden- 
sierte Kerne, nicht aber für Verbindungen mit Brücke eine be- 
stimmte Regel. Pinen bezeichnet er als 1-Methyl-7-2(4)-dimethyl- 
‚methylen- 4-1 (6)-R-hexen.!) Dementgegen ist zu bemerken, 
daß 7’ schon von v. Baeyer verwendet wurde, nm die geome- 
trische Isomerie zum Ausdruck zu bringen.?) Das griechische 
„G“ ist in diesem Falle aber die Abkürzung von „y7« Erde“ 
(geometrisch). Eine Verwechslung ist hier wohl möglich. Wir 
schlagen daher vor, die Bredtsche Bezeichnung „meso“ für 
intramolekulare Bindungen, welche durch Brücken vermittelt 
werden, beizubehalten, zumal sie die ältere ist.*) 

Buchner‘) überträgt die v. Baeyersche Nomenklatur auf 
erg Verbindungen. In jedem trieyclischen System 


» Bei Be£hal und Borsche sind die Numerierung der Kohlenstoffe 
und deren Ausgangspunkte andere als bei v. Baeyer und die Reihen- 
folge eine andere als bei, Grignard, vgl. Chem. Centr. 1912, I, S. 912. 
Formel IX. 

#2) Ann. Chem. 877, 73 (1910). 
®, Ann. Chem. 245, 137 (1888). 

*% Wollte man einwenden, daß die Bezeichnung ‚„‚meso‘ in anderem 
Sinne für die eine der beiden optisch inaktiven Weinsäuren üblich ist 
so müßte man denselben Einwand auch gegen den Gebrauch von „para‘ 
in der Benzolreihe erheben, denn es gibt auch eine Paraweinsäure. 

5) Ber. 46, 2110 (1918). 
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können nach Buchners Ausführungen entweder zwei quar- 
täre (I), ein quartäres und zwei tertiäre (1I) oder vier tertiäre 
(III und IV) Kohlenstoffe, zwischen denen sich vier Brücken 
hinziehen, vorkommen. Die Art der Numerierung und der Be- 
nennung der Brücken zeigt dieses Beispiel (X]): 


c C 
——c C c c 
C 
ii \ ö C c 
; TC ; ; C c % C 
I u m. IV 


6 
scH,———-CH-— —-CH 
| ) & 
xI | 5 CMe, CH--C000,H,.. 
2 
7 


| 
H,—— CMe— CH 
4 3 
4,5,5-Trimethyl-trieyelo-[0, 1,3, + 8, 2]-oetan-2-carbonsäureester 


‚Hier ist zu bemerken, daß die Zahlen dreierlei verschie- 
dene Bedeutung haben, was leicht zu Verwechslungen führen 
kann. . 

All diese Vorgänge zeigen, wie schwierig es ist, für die 
bi- und polycyclischen ‚Verbindungen eine befriedigende Nomen- 
klatur zu erfinden. Wir erblicken den Hauptfehler der ver- 
schiedenen Vorschläge darin, daß sie zu allgemein gefaßt sind, 
das heißt, eine zu große Zahl der verschiedenen Körperklassen 
einem einheitlichen Gesichtspunkt . unterordnen wollen. Vor 
allen Dingen muß man sich über den Umfang des Begriffes 
„Brücke“ klar werden. A.v. Baeyer bezeichnet als Brücke 
jede Vereinigung der zwei tertiären Kohlenstoffe des Zweiring- 
systems ohne Rücksicht darauf, ob sie durch Kohlenstoffatome 


ermittelt wird, oder ‚nicht. Die gleiche Auffassung finden 


wir bei Grignard. Eine scharfe Begrenzung des Begriffes 
„Brücke“ würde die Aufgabe der Benenmung sehr vereinfachen. 
Man sollte diese Bezeichnung nur in den folgenden und diesen 
ähnlichen Fällen verwenden:!) | Ä 

1; für die durch die CH,-Gruppe (mit oder ohne Sub- 
stituenten) vermittelte p- und m-, nicht aber o-Bindung des 


.3): Heterocyclische Verbindungen sind hier unberücksichtigt ge- 
blieben. | REN | 
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R-Hexans, wie sie in der Camphan- und Pinanreihe "vor- 
kommen, und für die. gleichartigen durch die Ketongruppe') 
oder andere Kohlenstoffreste vermittelten Bindungen; 

2. für die durch eine längere Kette mehrerer solcher 
Reste vermittelte p- und m-Bindung im R-Hexan;’) | 

3. für ähnlich konstituierte Verbindungen, wie z. B. das 
nachstehende Periäthylenhydronaphtalin. 

Infolge dieser Einschränkung des Begriffes „Brücke“ haben 
also Ringe mit Orthobindung von der Art des Hydronaphtalins 
keine Brücke, 


CH, CH, 
CH, CH CH, 
| | Es 
CH, CH CH, 
| H, CH, 
sondern stellen kondensierte Kerne dar. Auf diese Weise läßt 
sich eine Zweiteilung des Gebietes der mehrkernigen Kohlen- 
stoffrivge in solche: 
1. mit Brückenbindung und solche 


2. mit kondensierten Kernen 
bewerkstelligen. 
Dazu sei bemerkt, daß Perhydroacenaphten ®) — wir 
schlagen die Bezeichnung Periäthylenhydronaphtalin vor —, 
7 #3. 8 4 
An CH.—-OH---5H,—- OH, 


Xu 


XII 9CH, -CH CH——CH, , 


11 


welches von Buchner a 42, m ‚2]-dodecan genannt 
un, außer zwei kondensierten Kernen einen echten Brücken- 


y Vol. auch die Synthesen von Zelinsky, Ber. 34, 3800 (1901); 
Stark, Ber. 45, 2369 (1912). 

„ Kompa u. Hirn, Ber. 36, 83610 (1908); Rabe, Ber. 36, 225 
(1908); 37, 1617 (1904); Ann. Chem. 8360, 265 (1908); Knoevenagel, 
Ber. 86, 2136 (1908); 87, 4470 (1904); Meerwein, Ann. Chem. 398, 
196 (1918); Stobbe, dies. Journ. [2] 86, 282 (1912); Semmler, Ber. 41, 
871: (1908). 
®) Liebermann u. Spiegel, Ber. 2, 781 (1889). 
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ring’ enthält. Man kann den Kohlenstoff 1 als Brücke im 
Elfring zwischen den Kohlenstoffen 2 und 10, oder die Kohlen- 
stoffe 11 und 12 als Brücke im Zehnring zwischen den Kohlen- 
stoffen 2 und 10 ansehen. Das Perhydroacenaphten hat durch 
den, die Peristellung des Hydronaphtalins einschließenden 
Fünfring nahe Beziehungen zum Camphan, wie solche auch in 
den Derivaten des Acenaphtens!) durch die Untersuchung von 
Gräbe zutage getreten sind. 

Es widerspricht also den Tatsachen, wenn G: Oddo?) be- 
hauptet: 

„Zudem bin ich der erste gewesen, der die Möglichkeit 
der Existenz von zwei alicyclischen Kernen annahm, die unter- 
einander anders als in o-Stellung verknüpft sind.“ 


Zudem hat bereits 18 Jahre vor G.Oddo Kachler’) 
eine solche Annahme gemacht, indem er für den Campher 
folgende Formel, wenn auch. nur bedingt, aufstellte.e Kachler 
und nicht G. Oddo*) ist somit der erste gewesen, der den 
Brückenkohlenstoff im Campher als möglich vorausgesehen hat. 


C,H, 
CH——C 
XIV co 
CH, cH Ä 
Kachler 1878 


!) Acenaphtenon, Acenaphtenchinon, Bisacenaphtylidendion, Naph- 
talaldehydsäure, Naphtalsäure. Ann. Chem. 290, 195 (1896). 

*) Ber. 37, 513 (1904). 

®) Ann. Chem. 169, 190 (1873). 

“) Auf Grund seiner unrichtigen Formulierung des Camphendions 
(Biscamphylidendions) hat Oddo meine Campherformel auf das an- 
gelegentlichste bekämpft. Er sagt [Gazz. chim. 27, II, 180 (1897)]: „Tolta 
la formula di Bredt, che per le mie esperienze sul dicanfanessandione 
non & piu diseutibile“ (Chem. Centr. 1894, I, S. 37; 1897, I, 8. 601, 708). 
Trotzdem verlangte er später (Storia della scoperta della costituzione 
della eanfora. Revdiconti della Soeieta Chimica Italiana Fasc. X, 1904), 
daß diese von mir aus den Abbauprodukten des Camphers erschlossene 
Konstitutionsformel als Oddo-Bredtsche Campherformel bezeichnet 
werden sollte, ein Ansinnen, welches selbst von seinem Landsman Bal- 
biano zurückgewiesen wurde. Br. 


it 


Ferner hat Wreden') eine Formel für den Campher 
gegeben, welche ebenso, wie die später von Oddo aufgestellte, 
eine Meta-Brücke enthält und dieser Formel dadurch sehr 
ähnlich sieht: 
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CH, CH 
| ale PER Ben 
CO- a H, ; br, CH 167 
x in 
Wreden 1877 Oddo 1891 


. A.v.Baeyer gibt in dem Namen der vorher genannten 
Verbindungen die Zahl aller am Ringsystem beteiligten Kohlen- 
stoffe, man hat also für die Konstitutionsformel als einzigen 
Anhalt die beiden tertiären Kohlenstoffatome, von denen aus- 
gehend man sich Schritt für Schritt die Formel konstruieren 
muß. Demgegenüber bringen die Vorschläge Bredts und 
Grignards, von einem Grundring auszugehen, einen beträcht- 
lichen Vorteil: durch den Namen R-Hexan als Bezeichnung 
des Grundrings werden gleich sechs Punkte des F'ormelbildes 
festgelegt, so daß die Vervollständigung durch Brücke oder 
Substituenten schneller erfolgt, als nach v. Baeyer. Immerhin 
bringen aber bei Grignard die zweideutigen Zahlen sowie die 
Unsicherheit in bezug auf den Anfangspunkt der Numerierung 
noch mancherlei Schwierigkeiten mit sich. 

Um diesen Unklarheiten abzuhelfen und vor allen Dingen, 
um die Möglichkeit zu geben, Namen zu schaffen, die das 
Formelbild sofort vor dem geistigen Auge klar entstehen 
lassen, wurde von uns folgende Nomenklatur ausgearbeitet. 
Sie beschränkt sich aus den oben angeführten Gründen auf 
die genannten Verbindungen mit Brücken (in dem angeführten 
engeren Sinne), und zwar auf die Abkömmlinge des R-Hexans. 


A. Camphan- und Fenchanderivate. 


Betrachtet ‚man den Kohlenwasserstoff, der den Verbin- 
dungen der Camphan- und Fenchanreihe zugrunde liegt: 


2) Semmler, Ätherische Ole, Bd. III, S. 514. 
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gP 
CH, CH CH, 
I 


>D 


so sieht man, daB er zwei Symmetrieebenen besitzt, nämlich 
eine, gegeben durch die Linie A—B und die andere, gegeben 
durch C—D. Der im Schnittpunkt dieser Ebene gelegene 
Methylenrest, das p-Mesomethylen!), bildet infolge seiner be- 
sonderen Lage, d.h. ohne symmetrische Gegenstücke, in un- 
gezwungener Weise den Anfangspunkt der Numerierung. Die 
beiden tertiären Kohlenstoffe, die in bezug auf das p-Meso- 
methylen die gleiche Stellung einnehmen, erhalten die Ziffer 2, 
die übrigen vier Kohlenstoffatome werden mit 3 bezeichnet. 
Man beginnt also bei der Bezifferung mit dem Brückenkohlen- 
stoff, welcher die Zahl 1 erhält und zählt nach jeder Richtung 
bis drei. Tritt nun ein Substituent in dieses p-Mesomethylen- 
R-hexan ein, so sind drei verschiedene Fälle der Substitution 
möglich: an Kohlenstoff 1, an 2 oder an 3. Bei zwei oder 
mehr Substituenten kann eine verschiedene Stellung sowohl in 
bezug auf A—B, wie auch in bezug auf C—D angenommen 
werden. Deshalb ist noch eine genauere Charakterisierung 
der Ziffern 2, 3 nötig: 3, 2, 3 erhalten auf der einen Seite 
von C—D den Index «, auf der anderen Seite den Index £. 
Um die Verschiedenheit in bezug auf A—B zum Ausdruck 
‚zu bringen, . erhalten 3° und 3° auf der einen Seite von A—B 
keinen Zusatz, auf der anderen Seite werden sie mit einem 
Strich versehen. Stehen zwei Substituenten am selben Kohlen- 
stoff, so genügt die Wiederholung des Index. Einige Beispiele 
mögen das Gesagte erläutern: 


») Vgl. Bredt, Ann. Chem. 292, 123 (1896). Die hier gegebene 
Numerierung, welche von einem der beiden tertiären Kohlenstoffe aus- 


ging und später [Ber. 33, 3771 (1900)] auch von v. Baeyer angewendet 
wurde, ist jetzt in vorstehender Weise abgeändert worden. 
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gr ab yP 
CH, CH -CH, CH, CH CMe, 
| | =, Me, | CH, 
CH, GM 6 / CH, ÖMe CH, 
3” „” 8* 
XVI Zn XVo 
” CMe, 
| GR, | 
XVII 


XVI. Campban = p-Mesomethylen-[1,1,2-trimethyl]-R-hexan. 
XVI.. Fenchan = p-Mesomethylen-[2°, 3 P.trimethyl]-R-hexan. 
XVIII. Isofenchan = p-Mesomethylen-[3*?P-trimethyl]-R-hexan. 


CH,——CH CH, '° CH,——-CH CMe, 


om | 


——CMe—— CO —(Me——— CO 


XIX xX 

- M0———CH-— CH, CH,——CH-—-CMe, 
ET IE 

CH, OMe 60 CH, bie Co 
XXI xu 


XIX. Campher = p-Mesomethylen-[1, 1, ge. trimethyl]-R-hexan[on-3“. 
XX. Fenchon = p-Mesomethylen-[2*, 3 P-trimethyl]}-R-hexan[on-3°. 
. XXL Isofenchon = p-Mesomethylen -[2°,3# #’-trimethyl]-R-hexan[on-3*. 
XXI. Dimethylcampher = p-Mesomethylen-[1, 1, 2°, 8°? -pentamethyl]- 


R-hexan[on-3*., 
CH, CH———CH CH, CH———CMe, 
| One, | | om | 
CH, —— CMe——CH CH, CH C=CH, 
XXIU XXIV 


XXIII. Bornylen = iin [1,1,2°-trimethyl]-R-hexen-4, 3°. 
XXIV. Camphen Eng re ringen „PP. -dimethyl}-R-hexan. 


") Ist der Rest CH, = ungesättigt und mit einem Kohlenstoff ver- 
bunden, so bezeiehnen wir ihn als Methen, den gesättigten an zwei 
Kohlenstoffe gebundenen —CH,-Rest. nennen wir Methylen und nehmen 
an, daß beide Kohlenwasserstoffreste wie andere Substituenten, z.B 
Methyle, in das R-Hexan eintreten. 
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B. Pinanderivate. 


Der Grundkohlenwasserstoff der Pinanreihe, das m-Meso- 
methylen-R-hexan, | 


3P ‚ad 
CH CH, . 
N 
xXVa A<- 40H, CH, KB, 
cH CH, | 
y“ 2* 


besitzt eine Symmetrieebene, die durch die Linie A—B an- 
gegeben wird. Der mit einem * bezeichnete Kohlenstoff nimmt 
eine Sonderstellung ein, er besitzt selbst kein symmetrisches 
Gegenstück, während alle anderen Kohlenstoffe, paarweise zu 
ihm, symmetrisch liegen: er erhält daher die Nummer 1. Dann 
zählt man zu beiden Seiten von A—B weiter: 2, 3. Sowohl 
die in der Zeichnung innenstehende, wie die außenstehende, 
dazu symmetrisch liegende, Methylengruppe erhält die Ziffer 4. 
Auf der einen Seite der Symmetrieebene wird den Zahlen der . 
Index «, auf der anderen der Index # zugefügt. Die Gruppe 4 
und 4’ sind zum übrigen Molekül gleich orientiert, sie stehen 
im Raume symmetrisch zu einer Ebene, in der die Kohlen- 
stoffe 1, 2°, 3°? Jiegen, entsprechend der Zeichnung: 


3P 
Par 
EN 
XXVb 4#DCH, ı C, ScH,. 
SEE RITA 
Se H,/ 


| 
N 


4 


g4 


Tritt in den Gruppen 4-4’ Substitution durch Kohlenwasser- 
stoffreste usw. ein, so gilt, um eine gleichartige Schreibweise 
der Formel herbeizuführen, im allgemeinen die Regel, daß die 
schwerere Gruppe als „meso“ und mit „4“ bezeichnet wird. 
Folgende Beispiele dienen zur Erläuterung: 
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Pd 
CH-——-CMe CH-——HCMe 
ER | IR 
XXVI CH, 4CMe, H XXVI CH, CMe 
—— CH, H-—- -—— CH, 


XXVI. Pinen = m-Mesomethylen-[4, 4, 2’-trimethyl]-R-hexen-4-1,2°. 
XXVI. Pinocamphon = m-Mesomethylen-[4,4, 2-trimethyl]-R-hexan[on-1. 


An Hand dieser Pinenformel läßt sich der Übergang vom 
Pizean- in das Camphozeansystem (Bornylchlorid) erklären: 


ER CH———CMe 
= gr Yan 3: SO; u Me, HCl. 
CH— CH, CH B, 

Pinen Bornylchlorid 


Will man dagegen die Umwandlung des Pinens in Fenchyl- 
ester veranschaulichen, so setzt man nach der Vorschrift von 
Semmler!) die gem. Methyle in den Außenring: 


CH, en. CH, Pet re 
= 4CH, Yon > ge _ )CH, . 
Ah H- CH, B \cH— b 
Pine 


n Fenchylester 
Man erkennt hier den Vorteil unserer Numerierung, die 
gestattet, trotz der geänderten Schreibweise in beitlen Fällen 
für die Bezeichnung des Pinens die gleichen Zahlen bei- 
zubehalten, während diese bei Grignard in den obigen Pinen- 
formeln für die gem. Dimethyle verschieden sind. 


C. Caranderivate. 


Das Caran kann vom o-Mesomethylen-R-hexan abgeleitet 
werden. Mit der Bezifferung nach den gleichen Prinzipien, 
wie vorher erläutert, ergäbe sich dann folgendes Formelbild: 


af 3P uf 
CH CH, CH, 
} 


xxVII A+ De Me | ->B. 


CH, Wil, 
2° 3“ 4° 


PERDPFRBEEN u 


») Ätherische Öle, Bd. IL, 8. 542. 


ii 
\ 
# 
uE 


TE u ee a r 
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*) 
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. 
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= 
£ 
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; 
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Aus den bereits angeführten Gründen ziehen wir jedoch 
vor, die Caranderivate zu den Verbindungen mit kondensierten 
Kernen zu rechnen, da sie, aus einem Hexan mit angegliedertem 
Trimethylenring bestehend, gedacht werden können. Der Be- 
griff „Kohlenstoffbrücke“ wäre dann so zu definieren; Brücke 
ist. die, durch ein oder mehrere Kohlenstoffatome vermittelte 
Verbindung zweier nicht benachbarter Ringkohlenstoffe. 

Im Caran findet eine doppelte Substitution des R-Hexans 
in 2°. und 2°.Stellung durch das Methylen (1) statt, ohne daß 
hiermit der Hexanring wie bei der Methylenbrückenbindung 
in zwei Ringe geteilt wird. Wir bezeichnen daher das Caran 
als Amphimethylen-R-hexan. Durch diese Benennung kommt 
die Beziehung der Caran- zu den Camphan- und Pinanverbin- 
dungen zum Ausdruck. 


D. Verbindungen vom Typus des Cyclens. 


Für das Tricyclen (&-Pericyclocamphan) gab zuerst 
Semmler!) nachstehendes Formelbild: 


CH, —-CH CH, 
ı OMe, 

— —— Un 
Si 


Es besitzt bezüglich der 8°“-Bindung einen Trimethylenring 
parallel der Symmetrieebene des Camphans C—D (Formel XV). 
Da die Stellungen 3°“ und 3°” mit der Peristellung des 
Hydronaphtalins, wie das Atommodell zeigt, eine gewisse Ähn- 
lichkeit besitzen, so bezeichnen wir sie als „pericyclo“ und 
fügen, je nachdem ob der Ringschluß in «- oder ß- -Stellung 


‚erfolgt, «-pericyclö bzw. #-pericyclo in den Namen ein. Obiges 


Trieyelen erhält demnach die Bezeichnung: ?) 
p-Mesomethylen-[1,1,2°-trimethyl]-[3°*-perieyelo]-R-hexzan, 


» Semmiler, Ätherische Öle, Bd. II, S. 28. | 
2) Bei Buchner [Ber. 46, 2113 (1918)] heißt diese Verbindung Tri- 
methyl-(7,7,6)-tricyclo-[0,8°, 1°, 1)-heptan, bei Grignard [Bull. Soc. Chim. 


(4) 11, 124 (1912)] Trimethyl-(7,7 ‚1)-tetraeyelo-| ';/ X 5} -hexan. Wie groß 
die hier herrschende Unsicherheit ist, zeigt auch der Umstand, daß die 
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ferner das A-Pericyclocamphan von Bredt und Holz:') 


CH 
” CH ey 8, 
AXX L 1 OMe, | 
2 Oute CH, 
p-Mesomethylen-[1,1,2°-trimethyl}{8°#-pericyclo}-R-hexan 
Tricyclencarbonsäure: 2) 
CH, CH, 


CH l 
Fe 


cl) 


ya. 
C00R 


p-Mesomethylen-[1, 1-dinethyl]-[3**-pericyclo[-R-hezan-carbonsäure-2 “ 
a 


CH, 


ER] 


CM, 


p-Mesomethylen-[1,2°-dimethyl]-[3*”-perieyclo -R-hezan-carbonsäure-1 


E. Brückenringe mit einem angegliederten 
Trimethylenring. 


Hierher gehören die von Buchner?) durch Konden- 
‚sation von Diazoessigester mit Bornylen und Camphen er- 


Numerierung im Text von Buchner und Weigand eine andere ist, 
als die im Register desselben Bandes [Ber,. 46, 4217 (1913)] für das Tri- 
eyelen angegebene. 

ı) Dies. Journ. [2] 95, 183 (1917). 

%) Semmiler, Ätherische Öle Bd. U, 8. 90. 

®) Ber. 46, 160, 2108 (1918). Die für Formel XXXII tele 
Numerierung widerspricht der von Baeyerschen Regel: „Ein tertiäres 
Kohlenstoffatom erhält die Nummer 1, bei der weiteren Zählung durch- 
läuft man zuerst die längste, dann die mittlere und endlich die kürzeste 
Brücke unter Überspringung des Anfangspunktes.“ 


Journalf. prakt. Chemie [2] Bd. 97. 2 
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haltenen Verbindungen, welche er wie folgt bezeichnet und 
benennt: 


CH CH 


5ÖMe, m 
pi 2 
UMe H 


4 3 
-trieyclo-[0, 1,3,%*®, 2]-oetan-2-carbonsäureester 


1. 


6: 1 
| 


Rt 9» 


| 


4,5,5-Trimethy 
1 


2 


CH— 
XXXIH 7 CH, 
6 


H 
2 


2 N {>} 
& 


2,2-Dimethylnorcamphan-3-spirocyclopropancarbonsäureester 


Nach A. v. Baeyer würde letztere Verbindung ‘heißen: : 
2,2-Dimethylbicyelo-[1,2,2]-heptan-3-spirocyelopropancarbonsäureester. 


In diesem Falle muß auch nach v. Baeyer der dritte (Brezel)- 
Ring angehängt und besonders benannt werden. Die von uns 
vorgeschlagene Nomenklatur bringt die Buchnerschen Ver- 
bindungen in folgender Weise 'zum Ausdruck: 


ger 2P 3 
CH, CH CH 


6 U 2 


| 
2 -CM 
2° ‚8° 
RRRBURE -[1,1,2-trimethyl]-R-hexan-[amphi-8°?- -metbylen- 
carbonsäureeterr 
ar af 
CH, —CH——-OMe, 


a 


ee 


8” 2° 
Plone #.dimethyl]- R-hexan-9*-spiroäthylencarbonsäureester 


Der Name des dem Forsterschen Hydroxycamphen ZU» 
grunde liegenden Kohlenwasserstoffs würde lauten: . . 
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CH, -CH———CH, 


xXXVI | ı ÖMe, 
kn bb 
Bi: 


p-Mesomethylen-[1, 1-dimethyl]-R-hexan-[amphi-2*, 3°-methylen 


Will man die Namen der besprochenen Verbindungen in 
die Konstitutionsformeln übersetzen, so zeichnet man den Hexa- 
methylenring auf und verbindet zwei darin in Para- oder Meta- 
stellung befindliche Kohlenstoffe durch ein weiteres Methylen, 
dann ergibt sich nach der aufgestellten Regel eindeutig der An- 
fangspunkt und die Reihenfolge der Zahlen. Eine mehrfache 
Teilung des Hexamethylens kann durch weitere Brücken oder 
durch Peribindung zustande kommen, außerdem können sich 
Ringe in Amphi- ‘oder Spirostellung angliedern. ° 

Die hier gegebene Nomenklatur läßt sich unschwer auf 
einige synthetisch dargestellte „Bicyclo-octane“ und „Bicyclo- 
nonane“ so übertragen, daß auch hier das R-Hexan als Grund- 
ring auftritt: 

Die Bezeichnung des Ketobicyclo-(1,2,3)-oetans von Komppa 
und Hirn!) würde dann lauten: 


aß BB... # BB  ' 


CH,——CH CH, CH, -CH 
| | wer } 
| | . #°CH, 

1 CH. :5.CH, oder ıCH, j 5CH,. 
EEE ie 
CH,——CH 00H 
98 3a 4° 9% 9° 
a A A m-Mesodim ethylenon-H-hexan 


Das Bicyclo-[1,3,3]-nonan, von Meerwein und Schür- 
mann?) wäre zu bezeichnen al: | 


!) In diesem Falle sind in der Formel zwei Methylenreste (1 und 5) 
ohne symmetrisch liegendes Gegenstück enthalten. Man wählt den Aus- 
gangspunkt der Numerietung so, daß die Kötte der ununterbrochen fort- 
laufenden Zahlen möglichst erhaltön bleibt und erst zum Schluß ein 
Kohlenstoff von 4 zu 5 übersprungen wird. 

2) Ann. Chem. 398, 196 (1918), : .-& 


N: 
m 
N 
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ap’ 2P 3# ghr 2 
DH. OR CH, CH, -— —CH 


| Sch 


CH, 1CH, L. oder 4'CH, 10H, CH, 1. 


| 6 
3° CH, 
Ta RE 
CH, H C CH, — CH 
3” 2° 3“ or 2° 
m-Mesotrimethylen-R-hexan 


Daraus abgeleitet der Bicyclo-[1,3,3]-nonadion-2, 6-tetracarbon- 
säure-1,3,5, 7-tetraäthylester von Meerwein!) als: 


oder. 
0-———————— —C-00,0,H, . 
ARTE egal 
H,C,0,C-CH  H,C,0,0—CH 6 
co 
bm, ee Eh, 


m-Mesotrimethylen[on-3°-R-hexanfon-3/’J-tetracarbonsäure- 
2°#-4,4'-tetraäthylester 


Eine Verbindung von der bisher nicht verwirklichten 
Konstitution: 


Pr 2P ı# 
CH, —CH CH, 
| om | 
Be 
a” ” 


t) Ann. Chem. 398, 223 (1913). 


wi 


n 
h 
PB 
u 
t 
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ı 
1 
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würde durch die Zahlen 1 und 2 mit den entsprechenden 
Indizes festgelegt sein mit der Bezeichnung: 


p-Mesodimethylen-R-hexan. 


Zusammenfassend sei bemerkt, daß v.Baeyer und Buch- 
ner die mehrgliedrigen Ringe aus den einzelnen darin ent- 
haltenen Brücken oder Bindungen aufbauen. Bredt,Grignard, 
Behal und Borsche gehen dagegen von einem Grundring aus 
und teilen denselben durch Einfügen der Zwischenglieder. 
Buchner, Grignard und B&hal geben die Summe der 
Ringe im Namen an, weichen aber in deren Anzahl für ein 
und dasselbe Ringsystem voneinander ab. Wir gehen dieser 
Unstimmigkeit aus dem Wege, indem wir außer dem Grund- 
ring nur die Zwischenglieder, welche die Teilung der Ringe 
bewirken, bei der Benennung berücksichtigen, die Anzahl der 
dadurch neugebildeten Ringe aber dahingestellt sein lassen. 
Die größte Abweichung besteht zwischen v. Baeyer, Buchner, 
Grignard, B&hal und Borsche in dem Ausgangspunkt der 
Numerierung und der dadurch bedingten Reihenfolge der 
einzelnen Kohlenstoffe. Unter Berücksichtigung der Symmetrie 
des Moleküls gehen wir bei der Zählung möglichst von dem 
Kohlenstoff aus, welcher kein symmetrisches Gegenstück be- 
sitzt und legen dadurch den Ausgangspunkt der Zählung fest. 
Ferner machen wir im Gegensatz zu v. Baeyer, Buchner 
und Grignard einen Unterschied zwischen "kondensierten 
Ringen und Ringen mit Brückenbindungen. Endlich suchen 
wir die Zusammensetzung auch komplizierter Ringe so weit 
wie möglich durch Worte und nicht durch Zahlensysteme aus- 
zudrücken. Bei v. Baeyer, Buchner, Grignard haben die 
gleichen Zahlen in ein und derselben Formel bei bicyclischen 
Verbindungen zweierlei, bei tricyclischen sogar dreierlei ver- 
schiedene Bedeutung. Nach unserer Nomenklatur sind alle 
Zahlen eindeutige Stellungsbezeichnungen für die Substituenten 
in R-Hexanen mit Brückenbindungen. 

Auf Grund dieser Gesichtspunkte schlagen wir vor, die 
ringförmigen Kohlenstoffsysteme, soweit sie Abkömmlinge des 
Hexamethylens sind, in nachfolgende Unterabteilungen ein- 


zuordnen: 


| 
| 
i 
| 
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1. Einfache Ringe. 
ı A. Ringe mit Brückenbindung: 


a) in 1:3 (meta-) 
Win 1-4 Ioare) } Stellung. 


B. Kondensierte Ringe: 


a) mit Amphi- i 
b) mit Spiro- | Bindung. 


2. Doppelringe 


C. Ringe mit Brücken- und mit Peri- 
bindung. 
D. Kombinationen von A und B. 


3. Mehrfach ge- 
gliederte Ringe 


Herrn Professor Dr. E. Mohr in Heidelberg sprechen wir 
für die kritische Durchsicht unserer Nomenklaturvorschläge 
und seine wertvollen diesbezüglichen Ratschläge verbindlichen 
Dank aus. 
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Mitteilung aus dem chemischen Staats-Laboratorium 
Bremen. 


Über die Citroäthylestersäuren; 
von 


L. Wolfrum und Joh. Pinnow. 
(Eingegangen am 18. Februar 1918.) 


In der älteren Literatur sind Citroäthylestersäuren bzw. ihre 
Salze beschrieben ohne Rücksicht darauf, ob die symmetrische 

oder asymmetrische Form oder ein Gemisch ‚beider vorliegt. 
Claus!) hat eine Citromonoäthylestersäure durch Einwirkung | 
von Natriumamalgam auf Triäthylcitrat erhalten, kleine nadel- 

förmige Säulen; das Silbersalz, von dem allein eine Elementar- 

analyse vorliegt, ist leicht löslich in heißem, wenig in kaltem 

Wasser; das Bleisalz ist krystallinisch, leicht löslich in Wasser; | 
einen Schmelzpunkt seiner Säure gibt Claus nicht an. Kreit- 
mair?), der eine Citroäthylestersäure durch Kochen von Ci- \ 
tronensäure und Essigester erhalten hat, beschreibt sie als an 

der Luft zerfließlich. Nach Petriew und Eghis°) ist der 

Monoäthylester ein dickes, nicht flüchtiges Öl. Einen Diäthyl- 
ester hat Claus (l. c.) neben dem Monoester bei der Einwirkung 
von Natriumamalgam auf Triäthyleitrat in Gegenwart von wenig 
Wasser erhalten; die freie Säure scheint nicht zu krystalli- 
sieren; das Natriumsalz ist zerfließlich, sehr leicht löslich in 
absolutem Alkohol; Barium- und Bleisalz sind sirupartige, in 
Wasser sehr leicht lösliche Massen; auch hier fehlt demnach 
ein Charakteristikum. G. Schroeter und R. Schwamborn‘), 
die zuerst der Konstitutionsfrage ihr Augenmerk zuwandten, 
haben durch Esterifizieren der Citronensäure einen Diäthyl- 


!) Ber. 8, 867 (1875). 2) Ebenda $, 787 (1875). 
®) Journ. d. Russ. Chem. Ges. 7, 159. 
* Ber. 38, 3198 (1905). 
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ester erhalten, dem sie in Analogie mit der für den Dimethyl- 
ester bewiesenen Formel — letzterer wurde aych dargestellt 
aus Acetondicarbonsäuredimethylester durch Blausäureaddition 
und Verseifen — die symmetrische Struktur zuschreiben; 
außer dem Silbersalz, das aus heißem Alkohol krystallisiert, 
waren krystallisierende Derivate nicht zu erhalten; insbesondere 
bildete die Säure selbst ein nicht erstarrendes Öl. 

Aus vergorenem Citronensaft ‘konnten wir!) durch frak- 
tionierte Extraktion im Partheil-Roseschen Apparat?) eine 
Citromonoäthylestersäure isolieren, die durch ihr beim Erhitzen 
gleich dem Caleiumcitrat ausfallendes Calciumsalz charakterisiert 
war, sich in Wasser spielend löste, aber auch bei monate- 
langem Stehen im offenen Gefäß nicht zerfloß, aus Äther in 
kleinen Prismen krystallisierte, ein schwerlösliches, amorphes, 
neutrales Bleisalz und ein auch in heißem Wasser ziemlich 
schwerlösliches Silbersalz gab und daher mit keiner der seither 
beschriebenen I$omeren identisch sein konnte. Die Versuche, 
die Estersäuren optisch zu spalten, waren, wie im Nachstehenden 
näher ausgeführt wird, erfolglos. Triäthyleitrat und beide 
Citrodiäthylestersäuren gaben bei der alkalischen Verseifung 
nur eine Citromonoäthylestersäure, also auch der asymmetrische 
Diester wurde einseitig verseift. Indessen entschied nach 
der Darstellung sämtlicher möglicher Verbindungen 
ein Vergleich ihrer Ionisationskonstanten über die 
Konstitution. Gemäß den Feststellungen M. H. Palomaas?) 
über das Verhältnis der Ionisationskonstanten der «- und 
-Oxysäuren mußten die symmetrische Citrodiäthylestersäure 
und ihr einziges mögliches- Verseifungsprodukt, die asymme- 
trische Citromonoäthylestersäure, als «- Oxysäuren, die höheren 
Werte geben. 

Um möglichst günstige Darstellungsbedingungen für die 
einzelnen Estersäuren zu finden, wurden die Konzentrationen 
von Säure, Alkohol und Wasser wie auch die Erhitzungsdauer 
variiert. Für die Trennung der Säuren war die Kenntnis 
einiger ihrer Salze und ihrer Verteilungskoeffizienten zwischen 
Wasser und Äther erforderlich. Die Ionisationskonstanten 


ı) 2. £. Unters. d. Nahrungs- u. Genußmittel 30, 144 (1915). 
») Ber. 34, 3611 (1901). 
®) Annal. Acad. Seient. Fennieae A. 3, No. 2, 1 (1912). 
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wurden bestimmt nach dem kolorimetrischen Verfahren von 
Friedenthal!), Salm?) und Saleski.?) Verestert wurde die 
Citronensäure ohne Zusatz eines Katalysators; es sollte mög- 
lichst der Zustand festgehalten werden, in dem sich das Säure- 
gemisch befand in dem Augenblick, in dem das Sieden unter- 
brochen wurde, und eine Verschiebung in seiner Zusammen- 
setzung, während der Alkohol verjagt wurde, vermieden werden. 
Die Trennung der Citronensäure von ihren Estern und der 
Monoester von den Diestern gründete sich auf die Tatsache, 
daß mit fortschreitender Veresterung die Löslichkeit in Äther 
steigt, die in Wasser abnimmt. Getrennt wurden die Esteri- 
fizierungsstufen durch fraktionierte Extraktion im Partheil- 
Roseschen Apparat. Diese Extraktion folgt, soweit nicht durch 
erhebliche Ionisation wie bei der Oxalsäure oder durch Doppel- 
molekülbildung wie beim Coffein Störungen eintreten, dem 
Schema für monomolekulare Reaktionen, und die Extraktions- 
koeffizienten sind umgekehrt proportional dem Volumen der 
wäßrigen Lösung und. dem Verteilungskoeffizienten cw: ca.) 
Die Extraktion ließ sich so führen, daß bei einer Operation 
die Monoester zu 99°/, herausgeholt waren, während 70°/, der 
Citronensäure in der wäßrigen Lösung verblieben, und nach 
vier- bzw. fünffacher Extraktion die Citronensäure auf 1°/, 
ihrer ursprünglichen Menge herabgesetzt war, während; 95°/, 
der Monoester sich im ätherischen Extrakt befanden. Zu häufige 
Wiederholung der Operation ist wegen der Veränderlichkeit 
der Estersäuren zu vermeiden; auch gelten natürlich Ver- 
teilungs- und Extraktionskoeffizienten der reinen Substanzen 
nicht für ‘die ziemlich konzentrierte Lösung des Gemisches. 
Die Extraktionskoeffizienten werden immerhin einen etwas sub- 
jektiven Charakter haben trotz der Vorschrift, daß die Ex- 
traktion so schnell geführt werden soll, daß die vom Kühler 
abfallenden Äthertropfen gerade nicht mehr zu zählen sind. 
Vielleicht wird der Extraktionskoeffizient modifiziert durch 
Steighöhe der Schlangenwindungen des Extraktionskörpers, 


1) Z. f. Elektroch. 10, 118 (1904). 
%) Z. £. phys. Chem. 68, 83 (1908). 
s) Z. f. Elektroch. 10, 204 (1904). 
*% Joh. Pinnow, Z. f. anal. Chem. 54, 321 (1915); Z, f. Unters. 
d. Nahrungs- u. Genußmittel 32, 257 (1916). 
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Form: der Abtropffläche des Kühlers, aufsteigende Flammen- 
gase. Handelt es sich darum, durch fraktionierte Extraktion 
Substanzen voneinander zu trennen, so empfiehlt es sich, Apparat 
und eigene Arbeitsweise gleichsam zu eichen. 

Zur endgültigen Reinigung wurden Salze der Estersäuren 
dargestellt: Calciumsalz der asymmetrischen Citromonoäthyl- 
estersäure, Zinksalze der symmetrischen Isomeren, Natriumsalz 
der symmetrischen Citrodiäthylestersäure; von der asymmetri- 
schen Citrodiäthylestersäure konnten wir nur ein krystallisiertes 
Silbersalz erhalten. Diese, sowie ihr einziges, durch Alkali 
erhaltenes, intermediäres Verseifungsprodukt, die symmetrische 
Citromonoäthylestersäure, werden zweckmäßig durch fraktio- 
nierte Verseifung des Triäthyleitrats (bezogen von ©. A.F.Kahl- 
baum) dargestellt. Denn Triäthyleitrat wird, wie an anderer 
Stelle!) eingehend bewiesen ist, in erster und zweiter Stufe 
einseitig verseift; die Annahme Jul. Meyers?), daß man: bei 
der Verseifung der Ester asymmetrischer, zweibasischer Säuren 
auf zwei verschiedene Geschwindigkeitskonstanten bereits für 
den Ester Bedacht zu nehmen habe, trifft hier jedenfalls nicht 
zu. Der symmetrische Monoester bildet sich auch beim Ver- 
estern der Citronensäure; seine Menge tritt jedoch hinter den 
asymmetrischen isomeren erheblich zurück. Für den asym- 
metrischen Diester kommt wegen seiner Empfindlichkeit und, 
weil seine Salze leichter löslich sind als die seines — nicht 
völlig zu beseitigenden — Isomeren, die fraktionierte Ver- 
seifung des Triäthyleitrats allein in Betracht. Auch bei der 
Veresterung der Citronensäure während der Vergärung 
des Citronensaftes dürften sich beide Citromonoäthyl- 
estersäuren bilden; die Nichtkrystallisierbarkeit der von 
Citronensäure völlig befreiten Monoestersäure und die Differenz 
zwischen ihrer Menge und der des Calciumsalzes sprechen dafür. 


Esterifizierungsversuche. 


1. 91,07g krystallisierte Citronensäure, gelöst in 20 cem 
Wasser und Alkohol von 96”/, zu 200 ccm Lösung = 210,8; 
2ccm= 13,1lccm n. Nach 22?/, Stunden Sieden am Rückfluß- 


2) Joh. Pinnow, Z. f. Elektrochem. 24, 21 (1918). 
» Z. f. physik. Chem. 66, 81; 67, 257 (1909). 
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kühler Gewichtsverlust durch Alkohol ausgeglichen: 2ccem = 
7,62tem n. In Arbeit genommenes Gewicht der Lösung 205,9 g; 
Versuchsdaten umgerechnet auf Ursprungsgewicht. Alkohol 
in flacher Schale bei möglichst niedriger Temperatur unter 
Umrühren und zeitweiligem Wasserzusatz (10 -+ 20 ccm) ver- 
jagt; Gemisch unter Nachspülen mit Wasser auf vier Apparate 
verteilt; mit einem Apparat läßt sich nicht mehr verarbeiten 
als 23g krystallisierter Citronensäure entspricht; 3!/, Stunden 
extrahiert; Inhalt der Extraktionskörper unter einige Minuten 
dauerndem Nachfließenlassen in einen Scheidetrichter entleert; 
Äther zur neuen Extraktion verwendet; jeden Extrakt mit 
17ccem Wasser durchgeschüttelt, nach dem Absitzen in den 
Apparat zurückgegeben, Extraktion 3'/, Stunden, noch dreimal 
.. wiederholt. - Ein letzter Extraktrest = 4,42ccm n; unter der 
Voraussetzung, daB 70°/, der Citronensäure zurückbleiben, 
mußten in die Extrakte 4.1,9 ccm n = 0,53 g wasserhaltige 
Citronensäure eingegangen sein; dieser Betrag ist bei der Be- 
rechnung der wiedererhaltenen Citronensäure nicht in Ansatz 
gebracht. Ursprüngliche Citronensäurekonzentration = 2,19, 
restierende Konzentration = 0,34 (15,53°/,). 

Unter Zugeben von 20ccm Wasser zu jedem Extrakt und 
20 Minuten Extrahieren Extraktion noch siebenmal wiederholt; 
ein sechster Extraktrest=2,68 ccm n, ein siebenter=1,68 ccm n, 
gesammelte Extraktreste mit 15 prozent. Lauge abgesättigt und 
aus der mit Essigsäure schwach angesäuerten Lösung durch 
22g Chlorcaleiam in einstündigem Erhitzen im Wasserbade 
das Calciumsalz der asymmetrischen Citromonoäthylestersäure 
gefällt. 

Aus den eingeengten Filtraten schieden sich noch geringe 
Mengen des gleichen Calciumsalzes ab. Die vom Calciumsalz 
abgesaugte Lösung wurde mit Schwefelsäure bis zur stark 
sauren Reaktion. gegen Diphenylaminorangepapier angesäuert, 
vom Gips abgesaugt, auf vier Apparate verteilt, 3'/, Stunden 
extrahiert und die Extrakte mit aufgeschlämmten Zinkoxyd ab- 
gesättigt. Ist die Zinkoxydaufschlämmung verdünnt (ca, 7 prozent. 
Säure), so scheidet sich bereits beim mäßigen Einengen der 
wäßrigen Lösung ein Zinksalz der symmetrischen Citromono- 
äthylestersäure ab, das nur langsam, auch bei Gegenwart von 
Mutterlauge, in der Kälte wieder in Lösung geht und daher 
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durch Absaugen und Waschen sich leicht isolieren läßt. Hat 
nur wenig Wasser zum Aufschlämmen des Zinkoxyds gedient 
(ca. 20 prozent. Säurelösung), so scheidet sich beim starken 
Einengen in der Hitze ein anderes Zinksalz ab, das beim Ab- 
kühlen in Gegenwart der Mutterlauge schnell wieder in Lösung 
geht. Zu seiner Isolierung wird die eingeengte Lösung unter 
Umschwenken in das doppelte bis dreifache Gewicht Alkohol 
geschüttet, die Lösung eine Stunde gekocht und das abgesaugte 
Salz mit Alkohol und Äther gewaschen. In Lösung sind die 
Zinksalze geringer Mengen der Citrodiäthylestersäuren, die 
durch fraktionierte Extraktion sich nicht völlig beseitigen 
ließen. Die Hauptmenge der Citrodiäthylestersäuren findet sich 
in den durch kurzfristige Extraktion gewonnenen ätherischen 
Lösungen. Diese werden nach Zugabe von wenig Wasser unter 
langsamem Zufließenlassen der Lauge und stetem, kräftigem 
Durchschütteln, um nennenswerten lokalen Laugenüberschuß 
und Verseifung zu vermeiden, abgesättigt. Triäthyleitrat er- 
halten 5,07 g bzw. umgerechnet 5,19g = 4,30°/,, Konzentration 
im Esterifizierungsgemisch = 0,094. Die Lösung der Natrium- 
salze wurde eingedampft, im Trockenschrank nachgetrocknet, 
der Salzbrei in 40 ccm technischem Äthylmethylketon gelöst 
und nach begonnener Krystallisation zweimal mit je 20 ccm 
Äther versetzt. | 

Aus dem Gesamttiter des Esterifizierungsgemisches, ab- 
züglich des auf wiedererhaltene Citronensäure entfallenden An- 
teils = 557,5cem n., und aus der Molekularkonzentration der 
Estersäuren = 1,757 (Gesamtmolekularkonzentration minus Kon- 
zentration des Triäthylesters und der wiedererhaltenen Citronen- 
säure) berechnet sich die Konzentration an Monoäthylestern = 
1,031 = 47,089/,, an Diätbylestern = 0,726 = 33,15°/,. Mit 
diesen Werten stimmen annähernd überein die Zahlen, die 
sich durch Absättigung der entsprechenden Extraktionen mit 
titrierter Lauge ergaben (46,7°/, bzw. 34,6°/,). Calciumsalz, 
einmal gefällt, wurde erhalten 40,0g, umgerechnet auf Ur- 
sprungsmenge 40,95 g, demnach [asymmetrische Citromonoäthyl- 
estersäure] = 0,794 = 36,26°/,. Für die symmetrische Ver- 
bindung würden 10,82°/, übrigbleiben; doch entsprach die in 
Form der beiden Zinksalze isolierte Menge nur 6,13%. Auf 
die Ursache der Abweichung wird später eingegangen werden. 


Wolfrum u. Pinnow: Über Citroäthylestersäuren. 29 


2. 92,08g krystallisierte Citronensäure, gelöst in 40 ccm 
Wasser und Alkohol von 96°/, zu 200ccm. Gewicht der 
Lösung 216,7 g, Arbeitsgewicht 211,9g, Anfangstiter 2ccm = 
13,09 ccm n., Kochdauer 27 Stunden. Endtiter = 7,81ccm n. 
Ursprüngliche Citronensäurekonzentration = 2,18, wiedererhaltene 
Citronensäure = 0,379 = 17,39°/,. Triäthyleitrat erhalten 5,62 g, 
umgerechnet auf Gesamtmenge 5,75 g= 4,77 /,, Konzentration = 
0,104. Konzentration der Estersäuren = 1.697, ihr Titer = 
553,4ccm n; daraus berechnet sich [Citromonoäthylestersäuren] = 
1,070 = 49,08 °/, [Citrodiäthylestersäuren] = 0,627 = 28,76 °/.. 
Die aus der Absättigung der Fraktionen’ erhaltenen Werte 
sind 47,2°/, bzw. 28,3°/,. Calciumsalz erhalten 41,55g, um- 
gerechnet 42,47 g; [asymmetrische Citromonoäthylestersäure] = 
0,823 = 37,75°/,. In Form der Zinksalze isolierte symmetrische 
Säure 5,07°/,.. Es wurde versucht, die Trennung der zwei- 
basischen Citromonoäthylestersäuren von den einbaschen Citro- 
diäthylestersäuren dadurch zu beschleunigen bzw. zu vervoll- 
ständigen, daß durch Zusatz bestimmter Mengen Lauge die ir 
ersteren in ätherunlösliche sauere Salze übergeführt wurden.') ji 
Selbstverständlich mußte sich ein Gleichgewichtszustand ein- | 
stellen, in dem neben freien Citromonoäthylestersäuren sich 
die Salze der Citrodiäthylestersäuren vorfanden; in dem Maße 
aber als die freien Diäthylester extrahiert wurden, mußten 
freie Säuren aus den Salzen verfügbar werden; nur war bei 
gleichem wäßrigen Volumen die Extraktionsdauer zu verlängern 
(auf 30 Minuten. Die ersten vier Extraktionen wurden wie 
üblich durchgeführt, der bei der vierten Extraktion erhaltene 
Extraktrest titriert, der Extrakt mit halb so viel Lauge (ccm n/2) 
versetzt, als zur Absättigung des Extraktrestes erforderlich 
waren, und das Laugenvolumen mit Wasser auf 20 cem ergänzt, 
der fünfte Extraktrest titriert, die sechste und achte Extraktion 
ohne Laugenzusatz wie die vierte, die siebente wie die fünfte 
durchgeführt: Daß die Trennung auf diese Weise sich ver- 
k % 


») 12ccm einer Lösung von asymmetrischer Citromonoäthylester- 
säure, die mit 20,48 ccm n/2-HNaO genau zur Hälfte neutralisiert war, 
gab bei je 30 Minuten Extraktionsdauer 2,54; 1,88; 1,38; 0,96; 1,00; 0,80; 
(0,55); 0,65; 0,56; 0,48; 0,81ccm n/2; für Wert 7 nur 25 Minuten ex- 
trahiert. Als Extraktionsgeschwindigkeiten berechnet 0,0019; 16; 13; 
10; 115 09... statt 0,0090 für die nicht abgesättigte Säure. 
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vollkommnen läßt, zeigt die nachstehende Tabelle und der 
Vergleich der entsprechenden Werte mit denen des vorher- 
gehenden Esterifizierungsversuches. 


Nr. des Apperniıe. | 1 | 2 a be 
Titer Hei Ertraktresios Er | 15,45 |: 18, 85 16,60 | 19,70 
Laugenzusatz zu Extrakt 4 : . . .| 75 | 700 | 8,45 | 10,75 
Resttiter des Extraktrestes 5. . . : | 925 | 8,95 | 7,80 | 8,05 
Titer des Extraktrestes 6 . . . - 13,9 | 3,45 | 3,55 | :2;80 
Laugenzusatz zu Extrakt 6 . . . .| 2305 | 1,75 1,75 | 1,55 
Resttiter des Extraktrestes 7... . . | 1,65 | 2,80 | 1,40 | 2,30 
Titer des Extraktrestes 8. . . . . | 120 | 1,20 1,50 | 1,05 


Ohne Laugenzusatz hatte bei dem vorstehenden Esteri- 
fizierungsversuch ein sechster Extraktrest 5,35, ein siebenter 
3,85 ccm n/2 zur Absättigung erfordert; es wird also durch die 
Abänderung mindestens eine Extraktion gespart und die gleich- 
zeitige Durchführung einer größeren Zahl von Trennungen 
erleichtert. 

3. Esterifizierung unter möglichst weitgehendem Aussehluß 
von Wasser: 42,1 g entwässerte Citronensäure gelöst in 57,04g 
absolutem Alkohol. 2ccm = 13,73 ccm n. [Citeonenskure] = 
2,288. . Anfangsgewicht 99,14g; nach 45 Stunden Sieden 
2ccm = 5,09ccm n; nach 68 Stunden Sieden = 4,43 ccm n. 
Arbeitsgewicht 90,9g.- Wiedererhaltene Citronensäure 1,53°/,, 
ihre Konzentration = 0,035. Triäthylester erhalten 13,7 g, um- 
gerechnet auf Gesamtmenge 14,93g = 24,61°/,; seine Kon- 
zentration = 0,563. ' [Estersäuren] = 1,690, Titer der. Ester- 
säuren 202,5ccm n; [Monoäthylester] = 0,420 = 18,36°/,, [Di- 
äthylester] = 1,270 = 55,51°/,. Caleiumsalz erhalten 8,42 g, 
umgerechnet 9,18g; [asymmetrische Citromonoäthylestersäure] = 
0,371 = 16,22°/,. Symmetrische Citromonoäthylestersäure 2,14°/, 
berechnet, 2,78°/, als Zinksalz erhalten. Das Natriumsalz der 
symmetrischen Citrodiäthylestersäure ließ sich bei diesem Ver- 
such ausnehmend leicht reinigen; die Ausbeute an völlig reinem 


Produkt: betrug.25,05°/,. 


' 4, Esterifizierung bei Guest größerer Mengen Wasser: 
70, 11 g krystallisierte Citronensäure gelöst in 60 ccm Wasser 
und Alkohol zu 150 ccm. 2cem = 13,09 com n. Anfangs- 
gewicht 168g. Nach 31 Stunden Sieden 2ccm = 8,95 ccm.n, 
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nach 44 Stunden Sieden 2ccm = 8,74ccm n. Arbeitsgewicht 
160,8g. [Citronensäure] = 2,181. Wiedererhaltene Citronen- 
säure 30,54°/,, ihre Konzentration = 0,666. Triäthylester 2,55 g, 
umgerechnet 2,66 g = 2,94°/,, seine Konzentration = 0,064, 
[Estersäuren] = 1,451, ihr Titer = 855,7 ccm n, daraus berechnet 
[Citromonoäthylestersäuren] = 0,920, entsprechend‘ 42,19°/,, 
(Citrodiäthylestersäuren] = 0,531, entsprechend 24,35°/,. 
halten Calciumsalz 22,09 g, umgerechnet 23,08, demnach [asym- 
metrische Citromonoäthylestersäure] = 0,596, entsprechend 
27,33°/,; für die symmetrische Verbindung blieben 14,86°/, 
übrig, während aus dem erhaltenden Zinksalz sich eine Aus- 
beute von 11,69°/, berechnet. Ein krystallisiertes Natrium- 
salz der symmetrischen Citrodiäthylestersäure ließ sich bei 
' diesem Versuch nicht abscheiden. 

5, Aufarbeitung des Esterifizierungsgemisches bei drei 
Stufen. 171,0'g entwässerte Citronensäure in Alkohol von 96*/, 
zu 500ccm gelöst. Gewicht der Lösung 492,8g; 2ccm (1,955 g)= 
10,59 ccm n.: [Citronensäure] = 1,780. 

a) Nach 8 Stunden Sieden. 2ccm: (1,950 g) = 7,69ccm n, 
150ccm = 147,4g in Arbeit genommen. ' Wiedererhaltene Ci- 
tronensäure 36,4°/,, ihre Konzentration = 0,645. Triäthylester 
erhalten 0,86 g — 1,20°/,, seine Konzentration = 0,021. [Ester- 
säuren] = 1,114, ihr Titer 290,7 cem n; daraus berechnet [Citro- 
monoäthylestersäuren] = 0,824, entsprechend 46,29°/,, [Citro- 
diäthylestersäuren] = 0,290, entsprechend 16,29°/,; erhalten 
Calciumsalz 25,42g, demnach [asymmetrische Citromonoäthyl- 
estersäure] = 0,657, bzw. 36,91 Yo; für die symmetrische Säure 
verbleiben 0,167 bzw. 9,38°/,; in Form von Zinksalz erhalten 
7,03°/,; die Ausbeute an einmal umkrystallisiertem Natrium- 
salz der symmetrischen Citrodiäthylestersäure betrug 4,80°/,. 

b) Kochdauer 18 Stunden. 2ccm (1,956 g) = 6,21 ccm n, 
160 ccm = 157,3g in Arbeit genommen. Wiedererhaltene 
Citronensäure = 17,34°/, ; ihre Konzentration = 0,3808. Triäthyl- 
ester erhalten 3,22g = 4,10°/,, seine Konzentration = 0,073. 
[Estersäuren] = 1,399, ihr Titer 851,2 ccm n; daraus berechnet 
[Citromonoäthylestersäuren] = 0,796, entsprechend '44,72°/,; 
[Citrodiäthylestersäuren] = 0,608, entsprechend 33,88%, ; er- 
halten Calciumsalz 26,29 g, demnach [asymmetrische Citromono- 
äthylestersäure] = 0,637, entsprechend 35,72°/,; für die sym- 
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metrische Verbindung verbleiben 0,159 bzw. 8,93°/,, in Form 
von Zinksalz erhalten 6,19°/,. Die Ausbeute an einmal um- 
krystallisiertem Natriumsalz der symmetrischen Citrodiäthyl- 
estersäure betrug 15,15°%/,- 

c) Kochdauer 31 Stunden. 2ccm (1,940 g) = 4,98 cem n. 
160ccm (159,83g) in Arbeit genommen. WiedererhalteneCitronen- 
säure 8,94°/,, ihre Konzentration = 0,161. Triäthylester er- 
halten 8,62 g = 10,96°/,, seine Konzentration = 0,195. [Ester- 
säuren] = 1,424, ihr Titer 332,8 cem n; daraus berechnet [Citro- 
monoäthylestersäuren] = 0,656, entsprechend 36,85°/,, [Citro- 
diäthylestersäuren] = 0,768, entsprechend 43,15°/,; erhalten 
Caleiumsalz 21,40 g, demnach [asymmetrische Citromonoäthyl- 
estersäure] = 0,518, entsprechend 29,10°/,; für die symmetrische 
Verbindung verbleiben 0,138 bzw. 7,85°/,; in Form von Zink- 
salz erhalten 6,76%. Die Ausbeute an einmal umkrystalli- 
siertem Natriumsalz der symmetrischen Citrodiäthylestersäure 
betrug 35,31 °/,. 

Besprechung der Esterifizierungsversuche. (Die 
Esterifizierung der Citronensäure in der vorstehend geschilderten 
Art kommt in Betracht nur für die Gewinnung der asymmetri- 
schen Citromonoäthylestersäure und der symmetrischen Citro- 
diäthylestersäure, indem die Säure möglichst weitgehend ver- 
erstert werden soll, ohne daß sich zuviel des hier nicht ge- 
wünschten Triäthylesters bilde. Die Versuchsergebnisse sind 
unter diesem Gesichtspunkte auszugsweise zusammengestellt. 


BE 


| Yanene- 'Koch- vo 8 | ‚Oitromono- „E BE 
Me Fe | äthylester- FErIER: 
j Volum- Stdn. 2com= = 2 | säure 022 : 5) 
\  prozente ' cmn 9-| Be 8 
Wo fan 1,190 jeeumtjeeym. } *e | 
| 10 22), 118,11:7,62| 15,58 | 41,08 | 36,26 88,15 | 4,80 
2 | 20 ‚27 ;18,09:7,81 17,89 49,08 87,75 | 28,76 4,77 
3 entwässerte _ 68 18,78:4,48| 1,58 | 18,86 | 16,22 | 55,51 24,61 
Bäure, abs. A. | 7a 
4 40 | 44 i13,09:8,74| 30,54 | 42,10 | 27,88 24,85 | 2,94 
5a jentwäserte 8 ;10,59:7,69| 86,4 ı 46,29 | 36,91 16,29 1,20 
Säure, 0 | 
5b) dasselbe | 18 :10,59:6,21| 17,34 | 44,12 | 85,72 | 38,88 | 4,10 
5e „81 10,59:4,98! 8,94 | 36,85 29,10 | 48,15 | 10,96 
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Nach Versuch 4 wird selbst durch weitgehenden Wasser- 
zusatz die Bildung des Triäthyleitrats nicht völlig vermieden; 
da andererseits bei diesem Versuche das Natriumsalz der 
symmetrischen Citrodiäthylestersäure nicht zur Krystallisation 
zu bringen war, so ist für dessen Gewinnung Wasser möglichst 
auszuschließen. Dafür wurden in Versuch 3, bei welchem mit 
entwässerter Säure und absolutem Alkohol gearbeitet wurde, 
leicht 25°/, Ausbeute an völlig reinem Salz erhalten; die Koch- 
dauer dürfte sich auf 40, wenn nicht gar 30 Stunden ohne 
Schaden herabsetzen lassen. Auch die Ausbeuten an asymmetri- 
schem Monoester werden durch Wasserzusatz nicht verbessert 
(vgl. Versuch 1, 2, 5a und 5b); ihre Menge hält sich trotz 
starker Variierung der Versuchsbedingungen ziemlich kon- 
stant; die günstigsten Bedingungen gibt wohl Versuch 5a; bei 
fortschreitender Kochdauer verminderte sich in Versuch 5 die 
Menge der Monoester zunächst nur wenig; an Stelle der 
Citronensäure traten Triäthyleitrat und vornehmlich ihre Di- 
äthylester. 

Weitere kinetische Schlüsse lassen sich aus den Versuchs- 
daten nicht ziehen; die Rohprodukte sind sicher verunreinigt, 
wie gelegentlich der Darstellung der asymmetrischen Citro- 
diäthylestersäure bewiesen werden wird, durch Derivate der 
Akonitsäure. Diese bilden sich in erhöhtem Maße, wenn durch 
Wasserzusatz die Ionisation der Citronensäure und ihr Wirkungs- 
grad gesteigert ist gleichzeitig mit der durch verzögerte Ver- 
esterung vermehrten Wirkungsdauer (Versuch 5a, 1, 2, 4). Damit 
wäre auch das inkonstante Verhältnis der Citromonoäthylester- 
säuren erklärt, das ja nur gegeben ist durch ikre titrimetrisch 
ermittelte Gesamtmenge und die des isolierten Calciumsalzes, 
und daß sich in Versuch 4 überhaupt keine symmetrische Citro- 
diäthylestersäure isolieren ließ. Alkoholbestimmungen in den 
veresterten Citronensäuren lassen vermuten, daß als weitere 
Verunreinigungen Derivate der Äthoxytricarballylsäure auftreten. 
Wie J. Conen!) gezeigt hat, wird der Citronensäuretetraäthyl- 
ester (Äthoxytricarballylsäuretriäthylester) durch Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge zu Citronensäure verseift; es wäre nicht 
ausgeschlossen, daß seiner Spaltung, die das alkoholisch ge- 


1) Ber. 12, 1655 (1879), 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 97. 


er eg ne: 


ee EEE TEE EITETEDNB LET 


BE En ENT es 


34 Wolfrum u. Pinnow: Über Citroäthylestefsäuren. 


bundene Äthyl dem Esteräthyl än die Seite stellt, eine der des 
letzteren anäloge Bildungsweise entspricht. 


Äsymmetrische, nur dürch Verestern erhältliche 
Citromonoäthylestersäure. 


Die nur durch Verestern erhältliche Citromonoäthylester- 
säure, ihr Calciüm-, Blei- und Silbersalz sind bereits früher 
von uns beschrieben worden (a. a. O.); das letzte bildete einen 
auch in heißem Wässer ziemlich schwer löslichen, flockigen 
Niederschläg und konnte daher mit der von Claus (a. a. O.) 
beschriebenen Verbindung nicht identisch sein. Durch Ab- 
sättigen der Säure mit aufgeschlämmtem Kupfercarbönat, Ein- 
engen — zuletzt unter zeitweiligem Zerreiben — im Vakuum- 
exsiccätor oder Fällen mit Äther aus verdünnt-alkoholischer 
Lösung wurde ein mikrökrystallinisches, basisches Kupfer- 
salz erhalten, das (lufttrocken) im Exsiccator nur wenig an 
Gewicht verlor, beim Trocknen bei höherer Temperatur zum 
Zwecke der Wasserbestimmung sich zersetzte; diese wurde 
indirekt durch Bestimmung von Kupfer und Säure ausgeführt. 

0,8860 g gaben 0,1803 g CuO. | 
Od gaben, im 15 cem mit Schwefelääure stärk angesäuerten 
Wassers gelöst, in zweistündiger Extraktion an Ather Säure ab = 
4,97 ccm n/2. Fortsetzen der Extraktion in einer weiteren Stunde gab 
Säure = 0,10 ccm n/2; der Extrakt war schwefelsäurefrei. 

Berechnet für (C,H,,0;CuOH)%Cu +2H,0: Gefunden: 

Cu 27,36 26,97 9, 
Säurerest 62,59 62,14 „. 


.2g Säure in 10 ccm Wässer mit überschüssigein Ziük- 
oxyd abgesättigt, Filtrat zunächst auf dem Wasserbäde, später 
bei Zimmertemperatur eingedunstet; es schiedeh sich zu Drüsen 
vereiligte Prismen und rechteckige, doppeltbrechende Tafeln 
zumäl an der Oberfläche ab (2,5 8), die abgepreßt und zwischen 
Fließpapier getrockhet würden. In Wässer löste sich das Salz 
nicht wieder klar atf, da die die Hydrolyse verhindernde 
Säure fehlte; die wäßrige, filtrierte Ahreibung (1:10) blieb 
beim Aufköchen mit dem gleichen Voluinen Alkohol klar 
(Unterschied von der symmetrischen Citromonoäthylestersäure); 
erst mit 4 Volumen Alkohol schieden sich einigen Flocken ab. 
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0,5916 g verloren im Wäßserbaätrockenschrank 0,0729 g Wäsker 
und gaben bei der Extraktion 6;49 cem n/2, entsprechend 0,8540 g Säure- 
rest; die extrahierte Lösung enthielt 0,1640 g ZnO. Das Verhältnis von 
Zink zu Säurerest ist = 1,249:1. Es dürfte ein komplexes Zinksalz 
vorliegen, bestehend aus 2 Mol. neutralem und 1 Mol. basischem Salz, 
das demiiäch in beiden Komponietiten di& gleiche Menge Säure ehithält, 
nd mit 13 Mol. Wasser krystalliäiert, von denen &s 10 Mol. = 12,32°/, 
(ber. 12,28°/,) beim Trocknen verlor. 


Berechnet für Gefunden: 
2C,H,.0,Zu + (C,H,,0,2nOH)Zn + 13H,0: 
Zu 22,27 22,27 °/, 
Säurerest 59,47 59,84 „. 


Citromonoäthylestersaures Brucin, aus den Kom- 
ponenten in alkoholischer Lösung und durch allmählichen 
Atherzusatz gefällt, mit Ather gespült, aus technischem Athyl- 
methyiketon bei hiederer Temperatur (19% umkrystallisiert; 
bei höherer schied sich zunächst ein Öl ab. DAB die iso- 
lierte Säure inäktiv wär, erklärt sich wohl aus dem nicht 
eitfachen Verhältnis von Säure und Base. 
0,4463 g gaben 0,1177 g Säure (2,14 ccm n/2) und 0,3312 g Brucin. 
_ Berechnet für 3C,H%N,O; + 20,H,,0,: Gefunden: 


Bruein 12,88 74,21 9%, 
Säure 27,12 256,87 „. 


Symmetrische Citromonoäthylestersäure. 


Eine zweiprozentige, ammoniakalische Lösung der asym- 
metrischen Citromonoäthylestersäure gab mit Chlorcaleium 
beim Aufkochen sofort einen starken Niederschlag; 2,5 ccm 
der 0,8 prozent. Lösung mit 0,5cem CaCl,-Lösung erst nach 
einigen Sekunden. 2 ccm einer neutralisierten Lösung der 
symmetrischen Säure (T) und 0,öccm einer neutralisierten Lö- 
sung der asymmetrischen Säure (II), beide zu 4°/,, gaben beim 
Eindampfen mit CaCl,-Lösung, als das Volumen auf die Hälfte 
reduziert war, beträchtliche Ausscheidung (zu Drusen vereinigte 
Nadeln). 0,25ccm II, 2,25ccm I mit CaCl,-Lösung, auf 1 ccm 
eingeengt, gaben noch geringe bleibende Ausscheidung. Dem- 
nach dürften 10°), der asymmetrischen Säure die ge- 
ringste Menge sein, die sich nach der Kalksalzmethode 


noch neben der symmetrischen direkt nachweisen läßt. 
| ae 
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Durch Abscheiden der Hauptmenge der symmetrischen Säure 
als Zinksalz läßt sich der Nachweis empfindlicher gestalten. 

Komplexes Zinksalz, erhalten beim Absättigen der 
verdünnten Säurelösung. 


0,7092 g lufttrockenes Salz verloren im Wamerhadtzocktemhennh 
nur 0,0183 g vermutlich bygroskopisch anhaftendes Wasser. 0,6959 g 
Teockensubstanz gaben Säure = 8,85 ccm n/2 und 0,2455g ZnO. Die 
extrahierte Säure verbrauchte 4,88 ccm n/2 zur Verseifung und gab 
25,000 cem Alkohol vom spez. Gew. 0,9991 (0,116 g Alkohol bzw. 0,073 g 


Äthyl). 
Ber. für (C,H, „O,ZnOH),Zn + C,H, ,0;Zn: Gefunden: 
Zu 27,58 28,84%), 
Säurerest 68,89 69,81 „ 
Äthyl 9,17 10,49 „. 


Säuretiter: Verseifungstiter = 2,02: 1. 


In der Mutterlauge ist das basische Zinksalz enthalten, 
das sich ausschließlich beim Absättigen einer stärkeren Säure- 
lösung bildet. Beim Einengen in gelinder Wärme, zuletzt im 
Vakuum neben Kochsalz, wird es als leicht zerreibliches Glas 
erhalten; bisweilen bilden sich Krystalle. 

0,1465 g gaben Säure = 7,71ccm n/2 und 0,2405 cem ZnO. 

0,6726 g verloren im Wasserbadtrockenschrank 0,0887 g; bıs 120° 
trat kein weiterer Gewichtsverlust ein. 

Berechnet für (C,H,,0,2nOH),Zn +8H,0: Gefunden: 


Zn 25,82 25,88 9), 
Säurerest 56,38 56,29 „, 
Wasser 13,95 1237... 


Wird das Salz mit dem 2?/, fachen Gewicht ‘Wasser ver- 
rieben, so geht es allmählich in Lösung; die, nötigenfalls 
filtrierte, Lösung scheidet beim Erhitzen im Kochsalzbade 
(103°) einen sich langsam vermehrenden, aus mikroskopischen 
Krystalldrusen bestehenden Niederschlag ab, der schon bei 
mäßigem Abkühlen wieder in Lösung geht, wenn er nicht von 
der Mutterlauge durch Absaugen auf einem mit Leinwand und 
Fließpapier überspannten Glockentrichter getrennt wird. Das 
Verhältnis von Säure zu Zink ist nicht geändert; die Aus- 
scheidung besteht aus wasserärmerem oder wasserfreiem Salz. 

0,5197 g gaben Säure = 6,29 ccm n/2 und 0,1902 g ZnO. 


Berechnet für (C,H,,0;ZnOH),Zn: Gefunden: 
Zn 29,32 29,37 %, 
Säurerest 65,3 1 
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Wird der wäßrigen Lösung ein halbes Volumen Alkohol 
vor dem Erhitzen zugesetzt, so läßt sich das durch etwa ein- 
stündiges Kochen im Wasserbade krystallinisch gewordene Salz 
gut absaugen. Aus der sauren ‚Lösung des Salzes wird die 
Säure durch Extraktion abgeschieden. Mit einem Apparat 
sind 25 ccm Lösung bzw. 9g Zinksalz zu verarbeiten. Der 
Äther wird in gelinder Wärme, zuletzt im Vakuum, entfernt, 
die Säure zerrieben, bis zur Konstanz getrocknet und aus 
Äther umkrystallisiert. Ausbeute ber. auf Triäthyleitrat 73,8°/, 
Rohprodukt, 55,8°/, reine Substanz. Da die Säure nur schwer 
in Äther eingeht, empfiehlt es sich, um unnötiges Erwärmen 
und Umlagerung zu vermeiden, das Rohprodukt mit ungenügen- 
den Mengen Äther wiederholt kurze Zeit auszukochen und die 
ätherischen Auszüge einzuengen, bis bei weiterem Eindampfen 
die zum Einleiten der Krystallisation zugegebenen Stäubchen 
Säure sich nicht mehr lösen, sondern die Abscheidung ein- 
leiten. 

Die symmetrische Citromonoäthylestersäure bildet 
kleine, mäßig in kaltem Äther, spielend in Wasser lösliche, 
oft zu Drusen vereinigte Prismen vom Schmp. 97,5—98,5°. 
Die Löslichkeit in Äther wird durch einen geringen Wasser- 
gehalt sehr gesteigert; leicht löst sich die Säure in Aceton 
und Äthylmethylketon, nicht oder sehr schwer in Chloroform, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff. 


0,2111 g gaben 0,3412g CO, und 0,1090g H,O. 


Berechnet für C,H,,0;: Gefunden: 
c 43,88 48,98 9), 
H 5,42 | 5,72 „. 


1,1462 g Substanz = 21,01 ccm n/2, Verseifungsverbrauch = 9,92 cem 
n/2; erhalten 25,000 cem Alkohol vom spez. Gew. 0,99809; 1,1894 g Sub- 
stanz = 21,86 cem n/2; Verseifungsverbrauch = 10,40 cem n/2; erhalten 
25,000 cem Alkohol vom spez. Gew. 0,99801.: 


Berechnet: . Gefunden: 
Äquivalentgewicht - . 110 109,1 108,8 
Verseifungszahl (mg KOH a 
auf 1g Substanz) 254,5 2424 244,8 
Prozent Äthyl 1818 18,96 . 18,96 


Die Erniedrigung . der Verseifungszahl dürfte auf Um- 
setzung und sehr langsame Verseifung des entstandenen Pro- 
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duktes zurückzuführen sein, indem ein Citronensäuremolekül 
als Alkohol an die Stelle des Äthylalkohols tritt. Anch die 
symmetrische Citromonoäthylestersäure gibt nicht die von 
Deniges!) für Citronensänre mitgeteilte Reaktion. 


Verteilungskoeffizient. 


e ei E01 c 
150° | 101 | 0,1096 I 187 
0,756 | 0,0682 14,2 
i 025 | 9,0158 14,9 
. 116 | 0,0080 14,5 
26,3° “A 5, Bis 15,8 
x 0,6005 | 0,0867 16,6 
„ | 0188 ii 0,0108 16,9 


Die Säure löst sich in Wasser unter beträchtlicher Wärme- 
absorption. Beim Lösen von 3,8115 g Säure in 20,46 g 
Wasser von 16, 4° sank die Tem ratur auf 14° (Lösungsdauer 
30 Sekunden, Kolbengewicht 16,98 g). 4 ‚1200 g Säure, 35, 88 
Wasser, Abfall der Demperatur‘von 23,0° auf 21,35 Lösungs- 
dauer 30 Sekunden, Kolbengewicht 20,68 8). 


Extraktionsgeschwindigkeit. 
20 ccm Lösung = 40 cem n/2. 


— 
t (Min.) = com nj2 | k.10° 
20 13,0 844 
20 | 9,16 884 
20 6,73 1001 
25 4,55 872 
25 2,99 915 
wi: 1,58 193 
25 0,74 (549) 
Best titriert 1,99 _ 
Mittel: 885 


!) Gompt. rend. 130, 32 (1900). 
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30 ccm IReung = = 51,45 ccm WR. 


a | k.10 


COM) em 


699 


} 

14 11,60 

17 | 10,25 | 647 
20 10,68 | 770 
20 | 7,05 ER 
25 | 7,11 | 878 
30 | 4,78 880 
50 | 3,40 = 186 
60 1,17 (511) 


Rest titriert | 1,14 | a 
Mittel: 169 


Die zweite Reihe ist mit einem anderen Apparat aus- 
geführt worden; die Bestimmungen sind durch die infolge der 
Koblennot eingetretene Gassperre bzw. starke Schwankungen 
Mar ennpnenügt Pie Konfinienten sind birechnet 
nach kt =log_—— von Versuch zu Versuch (, = a, — 2.) 
die letzten drei Bestimmungen unter Einsatz des titrierten 
Restes; für die Berechnung des Mittels ist die letzte, wohl 
durch Verseifung zu Citronensäure beeinträchtigte Bestimmung 
ausgeschaltet. ; | 

Das Silbersalz scheidet sich beim Vermischen der fünf- 
prozentigen Lösung des Natriumsalzes mit der äquiyalenten 
Menge Silbernitrat in mikroskopisch kleinen, kugeligen Aggre- 
gaten aus, beim Aufkochen gehen sie in mikroskopische, rhom- 
boide Tafeln über, die sich mäßig in heißem, schwer i in kaltem 
Wasser lösen "und bei kurzem Erhitzen sich aus Wasser um- 
krystaflisieren lassen. 

0,4337 g gaben 0,2160 g Ag. 

Berechnet für CH 0,Ag.: ‚. Gefunden: 
"Ag 49,77 49,80 %,,. 

Bleisalz. Zu der Lösung von 0,5g Bleiacetat in 15 ccm 
Wasser wurden 3ccm Bleiessig und die mit Halbnormallauge 
neutralisierte Lösung von 0,57g Säure in 2,5 ccm Wasser ge- 
geben; löste sich der entstandene Niederschlag beim 
Umschwenken wieder auf; nach einem Tage mit wenig Wasser, 
Alkohol und Äther gespült. 
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0,8987 g Salz, zerlegt durch einstündige Digestion mit 10 ccm 
Wasser und 1 ccm H,SO, (1 Vol. Säure + 8 Vol. Wasser), die Säurelösung 
unmittelbar in den Extruktionsapparat filtriert, mit wenig Wasser, dann 
mit Äther nachgewaschen, gaben 2,84 ccm n/2, 0,8388 g PbSO,. 


Ber. für 20,H,,0;,Pb + 3C,H,,0,(PbOH),: Gefunden: 
Pb 58,16 58,06 %%, 
Säurerest 88,27 38,88 „. 


Eine andere Kombination von neutralem und basischem 
Salz entsteht durch Fällung mit Bleinitrat. Auch hier löste 
sich der beim Eintropfen entstehende Niederschlag beim Um- 
schwenken zunächst wieder auf, gleichgültig, ob das Natrium- 
monoäthyleitrat zum Bleinitrat oder umgekehrt gegeben wurde: 

Das Bleisalz löste sich schwer in heißem Wasser, schied 
sich beim Abkühlen ölig bzw. käsig wieder ab; weder durch 
Eindunsten bei niedriger Teınperatur, noch beim Abkühlen auf 
0° ließen sich Krystalle erhalten; die schlechten Ausbeuten 
dürften vornehmlich auf Komplexsalzbildung zurückzuführen sein. 

0,85 g Säure, 15 ccm Wasser, 15,85 ccm n/2-HNaO, 2,1g Bleinitrat 
in 15ccm Wasser: 0,495g Bleisalz. 0,4790 g Bleisalz gaben Säure = | 
4,00 ccm n/2, 0,8735 g PbSO,. r 

Ber. für 8C,H,,0,Pb-++C,H,.O0,(PbOH),: Gefunden: 

Pb 53,33 58,27 9, 
Säurerest 44,92 45,51 „. 


0,55 g Säure, 3,5 ccm Wasser, 10,05 cem n/2-HNaO, versetzt mit 0,9 g 
Bleinitrat in 8,5 cem Wasser; 0,3836 g Bleisalz gaben 0,2963 g PbSO,: 
52,76%, Pb. 1,53 g Bleinitrat in 16 cem Wasser, versetzt mit der Lösung 
des Äthyleitrats aus 0,55 g Säure, 2,5 ccm Wasser 10 ccm n/2-HNa0; 
0,2308 g Bleisalz gaben 0,1785g PbSO,: 52,81°/, Pb. 


Das Kupfersalz, aus der Säure und basischem Kupfer- 
carbonat erhalten, wird mit Alkohol gefällt und durch Um- 
fällen oder Umkrystallisation aus verdünntem Alkohol gereinigt: 
Grünblaue, zu Drusen vereinigte kleine Prismen. Das luft- 
trockene Salz verlor im Exsiccator erheblich an Gewicht im 
Gegensatz zum Salz der isomeren Säure. 

0,8015 g gaben 0,0727 g Gewichtsverlust, Säure = 8,34 cem n/2 und 
0,2559 g CuO. 

Berechnet für (C,H,,0,CuOH),Cu +5H,0: Gefunden: 
" Cu 25,31 25,51%, 


Säurerest 58,01 "56,74 „ 
4H,0 9,60 oT, 
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Krystallisierbares Strontium- und Calciumsalz ließen sich 
nicht erhalten. 

Bezüglich der Einseitigkeit der Verseifung des Triäthyl- 
citrats und der Darstellung der symmetrischen Citromonoäthyl- 
estersäure aus diesem seien einige Zahlen mitgeteilt: Ab- 
gesehen von den verschiedenen Verteilungskoeffizienten der 
Zwischenprodukte ist deren Isolierung ermöglicht durch die 
stark differenzierte Verseifungsgeschwindigkeit; diese beträgt 
bei 15° für Triäthyleitrat 63,7, für den asymmetrischen Di- 
ester 2,92, für den symmetrischen Monoester 0,0149 (a. a. O.). 
Nachfolgend die Versuchsdaten: Es gaben 12g Triäthyleitrat, 
26 ccm Wasser, 34,3 ccm 2,55 n-HNaO (7 = 159), die in 
mehreren Etappen und zeitweiligem Abgießen der wäßrigen 
Lösung vom nichtangegriffenen Öl zugesetzt wurde, bei der 
schon für die Veresterung geschilderten Verarbeitung 0,311 g 
= 2,58°/, Triäthyleitrat, 15,5°/, Diester, 7,65 g komplexes 
Zinksalz mit einem Gehalt von 5,924 g symmetrischem Mono- 
ester und 2,173 g basisches Zinksalz, entsprechend 1,508 g 
Monoester. Danach verbliebener Monoester = 3,00 ccm n gab 
0,069 g rohes Calciumsalz in charakteristischer Krystallform, 
entsprechend 0,059 g asymmetrischem Monoester (nach Rei- 
nigung durch Umfällen enthaltend 15,69°/, Ca statt 15,50°/,). 
Nebst dem Rest symmetrischen Monoesters = 0,271g waren 
von diesem entstanden 80,5°/, gegenüber 0,77°/, der asymme- 
trischen Verbindung und auch diese dürften nur einer 
sekundären Umlagerung des symmetrischen Mono- 
esters in die begünstigte asymmetrische Verbindung 
ihr Auftreten verdanken, wozu durch das anhaltende Er- 
hitzen der Lösungen gelegentlich der Extraktion reichlich 
Gelegenheit geboten ist; daß auf 2 Teile symmetrischen Mono- 
esters etwa 7 Teile des asymmetrischen entstehen, haben die 
wiederhölten Esterifizierungsversuche erwiesen. Man darf daher 
wohl behaupten, daß Triäthylcitrat in erster und zweiter 
Stufe einseitig verseift wird. 


Vergleich der Citromonoäthylestersäuren mit den als 
solche früher beschriebenen Verbindungen. 


Das von Petriew und Eghis beschriebene Öl scheidet 
als unreine Verbindung von vornherein aus. Auch Kreitmair 


42 Wolfrum u. Pinnow: Über Citroäthylestersäuren. 


kann keine reine Citromonoäthylestersäure in Händen gehabt 
haben. Denn aus Citronensäure und Äthylacetat entstehen, 
wie wiederholte eigene Versuche gezeigt haben, beim Kochen 
sowohl wie beim Erhitzen unter Dru ck beide Monoester; die 
Umsetzung ist lediglich ergc vert de die schlechte Löslich- 
keit der Citronensäure in ssigester bzw. das Arbeiten im 
Einschmelzrohr und das Auftreten der Essigsäure. Die asym- 
metrische Säure entsteht natürlich auch hier in überwiegender 
Menge; diese ist aber, wie ein über ein halbes Jahr durch- 
geführter Versuch gelehrt hat, durchaus nicht zerfließlich; 
kaum von der symmetrischen läßt sich dies sagen; vielleicht 
enthielt Kreitmairs Säure gar eine geringe Beimengung des 
asymmetrischen Diesters. So bliebe nur die von Claus be- 
schriebene Säure ‚übrig. Da aber nur zwei Citromonoäthyl- 
estersäuren existenzfähig sind, diese von uns durch Dar- 


‘ stellungsweise, Analyse und Spaltung als solche charakterisiert 


und yoneinander durch chemische und physikalische Methoden 

und durch ihre Salze unterschieden sind, bleibt für die Säure 

von Claus, die mit keiner der beiden enkisch ist, nur eine 

isomere Form übrig, vielleicht liegt Kuioryiricerbalirishure 
-; Citromonoäthylestersäure war es sicher nicht. 


Symmetrische Citrodiäthylestersäure. 


Für die Darstellung der symmetrischen Citrodiäthylester- 
säure muß die Lösung von 171g entwässerter Citronensäure 
in Alkohol zu !/, Liter 30 Stunden lang gekocht werden; man 
kann auch von asymmetrischer Citromonoäthylestersäure aus- 
gehen. Der Titer von 24,28g dieser Säure in 46,15 g ab- 
solutem Alkohol ging in 30 stünd. Sieden für 2ccm zurück 
yon 5,74ccm n auf 4,01ccm n; es wurden erhalten 1 ‚98g = 
6,5°/, Triäthylester, 10,70 g Calciumsalz, entsprechend 37,6°/, 
wiedergewonnener Säure und 4,68g reines Natriumsalz der 
symmetrischen Citrodiäthylestersäure, feine Nadeln vom 
Schmp. 144—145°. Das Salz löst sich spielend in Wasser, 
sehr leicht auch in Alkohol, ziemlich leicht in heißem, rad 
in kaltem Aceton und Äthylmethylketon (techn.), nicht in Äther 
Versuche, das Gemisch der Diäthylester durch Zink-, Kupfer-, 
Calcium- und Kaliumsalze zu trennen, waren erfolglos; die Lösun ung 
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des Kaliumsalzes in Äthylmethylketon erstarrte beim Erkalten 
gelatinös und klärte sich wieder bei gelindem Erwärmen. 
0,1879 g gaben 0,0498 g Na,S0,- 


1,1191 g gaben 25,0015 com Alkohol vom spez. Gew. 0,99682, ent- 
sprechend 0,425 g ir par; Ve preifun erbrauch 17,51 ccm n/2; 1,2402 g 
m 


gaben 25,000 cc ol vom s w. 0,99678, ER 0,4305 g 
Alkohol; erseifungsverbrauch 8,21 cem n]2. 
Berechnet für C,,H,,O,Na: Gefunden: 
Na 8,52 8 —— 9, 
Äthyl 21,48 22,49 21,88 „ 
Verseifungszahl 414,2 411,6 411,2. 


Die freie Säure wird aus dem Natriumsalz durch Ex- 


traktion der angesäuerten Lösung, Verjegen des Äthers zunächst 
in gelinder Wärme, der Rest im Vakuym, dargestellt; sie löst 
sich spielend in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol; aus den letzten 
beiden Solventien fällt sie mit Pentan in Nädelchen bzw. 
Prismen aus; Schmp. 58—59°. Bei längerem Aufbewahren 
im geschlossenen Gefäß verlor sie ihre trockene Beschaffenheit 
und” backte ein wenig zusammen. 


0,2286 g gaben 0,4079 g CO, und 0,1405 g H,O. 


Berechnet für C.H,s0;: Gefunden . 
C 48,89 48,679), 
H 6,45 6,88 „. 


Das Silbersalz wird aus der freien Säure und frisch 
dargestelltem Silbercarbonat zuletzt durch Digestion in der 
Wärme erhalten; aus Wasser, in dem es sich auch in der Kälte 
nicht sonderlich schwer löst, krystallisiert es in zu Büscheln 
vereinigten, lichtempfindlichen Nadeln. 

0,4012 g gaben 0,1222 g Ag. 

Berechnet für C,,H,,0;Ag: Gefunden: 
Ag 30,40 30,46 */, 

Auch aus Alkohol-Äther läßt sich das Silbersalz gut krystal- 
lisieren, doch nur wenn yon reiner Säure bzw. reinem Natrium- 
salz ausgegangen wurde. Die Löslichkeitsverhältnisse scheinen 
sich von denen des isomeren Salzes kaum zu unterscheiden; 
es dürften daher auch G. Schroeter und R. Schwamborn 
(a. a. O.) kaum das Silbersalz der reinen symmetrischen Citro- 
diäthylestersäure in Händen gehabt haben, da sich beide Di- 
äthylester bei der Esterifizierung der Citronensäure bilden und 
es ihnen nicht gelang, andere krystallisierende Derivate zu 
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erhalten und die Silbersalze zur Trennung der Säuren sich 
nicht eignen. Das aus Bleicarbonat und freier Säure erhaltene 
Bleisalz bildet ein leicht lösliches Öl. 

Das Brucinsalz wurde aus den Komponenten in Äthyl- 
methylketon dargestellt und aus demselben Solvens, in dem es 
heiß leicht, in der Kälte mäßig löslich ist, umkrystallisiert. 


0,6986 g, im Wasserbadtrockenschranke getrocknet, 2,22 ccm n/2 
und 0,4259 g Bruecin. 


Berechnet für C,,H,0;, CyHzN;0,: Gefunden: 
Säure 38,63 39,39 |, 
Bruein 61,37 60,96 „- 


Verteilungskoeffizient und Extraktionsgeschwindig- 
keit der symmetrischen Citrodiäthylestersäure. 


Der Verteilungskoeffizient der symmetrischen Citrodiäthyl- 
estersäure ist stark beeinflußt von ihrer Eigenschaft, in Äther’ 
Doppelmoleküle zu bilden. Um den für die undissozierten 
Einzelmoleküle geltenden — also wahren — Verteilungskoeffi- 
zienten und den Dissoziationskoeffizienten der Doppelmoleküle 
in Äther nach der Methode der kleinsten Quadrate!) berechnen 
zu können, muß man, wie es in Spalte 5 der folgenden Tabelle 
geschehen ist, den ionisierten Anteil in Abzug bringen. Als 
Ionisationskoeffizient ist der kolorimetrisch ermittelte Wert 
0,00052 benutzt worden. 


| | Eur korr Ru 
T | ew | ei ew:ie ew korr. | wg | e; ber. 
I - — nn en u mann nenne nn us: BR nn 
15,0 | 0186 | 0,246 0,756 0,176 | 0716 | 0,248 
15,0 | 0,165 | 0218 | 0,757. | ».0,156 0,716 0,215 
15,0 | 0,102 | 0121 | 0848 | 0,085: | 0,785 | 0,121 
15,0 | 0,0462 | 0,0500 | - 0,924 | 0,0415 0,839 0,0494 
\ 
| 


15,0 | 0,0262 | 


| 
\ 
15,0 | 0,0118 | 0,0109 | 1,04 0,0091 | 0,836 0,0108 
\ ! N 
25,5 | 0,198 | 098 | 0,725 | 0,188 |. 0,689 | 0,281 
235,5 | 0,158 | 0,2105 | 0,725 0,144 | 0,684 | 0,207 
255 | 0,141 | 0182 | 0,7% 0,188 | 0,782 | 0,189 
255 | 0,095 014 0811 0,0858 | 0,758 0117 
25,5 0,0845 | 0,0878 | 0918 | 0,0805 | 0,807 | 0,0898 


") F.Kohlrauseh, Lehrbuch d. prakt. Physik, 11. Aufl. 1910, 8. 10. 
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Der wahre Verteilungskoeffizient der Einzelmoleküle be- 
rechnet sich für 15° zu 1,12, der Dissoziationskoeffizient der 
Doppelmoleküle in Äther zu 1,514; für 25,5° lauten die Werte 
1,25 bzw. 2,41. Ein Extraktionskoeffizient läßt sich aus der- 
artig niedrigen Werten für den Verteilungskoeffizienten nicht 
abschätzen, weil die Verdrängung des mit Substanz beladenen 
Äthers durch nachströmenden Äther zu sehr ins Gewicht fällt, 
doch ist in 45 Minuten die Citrodiäthylestersäure aus 30 ccm 
(= 29,55 ccm n/2) extrahiert. 


Minuten 15 15 15 Rest (titriert) 


eem n/2 27,68 1,30 0,24 0,10 


Asymmetrische Citrodiäthylestersäure. 


‚ Die asymmetrische Citrodiäthylestersäure läßt sich frei 
von der symmetrischen nur durch fraktionierte Verseifung 
des Triäthylcitrats erhalten. Wegen der hohen Verseifungs- 
geschwindigkeit des Diäthylester wurde in größerer Verdünnung 
gearbeitet. 

17 g Triäthyleitrat und 250 ccm Wasser mit 33,5 ccm 
2,46 n-HNaO (7 beider Lösungen 11°) 35 Sekunden (Stoppuhr) 
kräftig geschüttelt; Verseifung durch 15ccm 2 n-H,SO, unter- 
brochen. Zugeben von Lauge und Säure in je 7 Sekunden 
T = 14°; neutralisiert mit 5,3ccm n-HNaO. Nach Zugabe von 
30 g feingepulvertem Natriumsulfat Triäthylcitrat ausgeäthert: 
3,22g = 19°/,. Laugenverbrauch für den umgesetzten Ester 
57,7ccm n statt 49,9ccm, demnach zu Diäthylester verseift 
65,4°/,. Verseifungsflüssigkeit gegen Diphenylaminorangepapier 
schwach angesäuert — das Diphenylaminorangepapier hat sich 
zur Kennzeichnung, daß eine wasserlösliche Oxycarbonsäure 
völlig in Freiheit gesetzt ist, bewährt und dürfte dem Methyl- 
violett vorzuziehen sein —, nach Zugabe von 40g Sulfat zur 
Entfernung von Akonitsäurediäthylester mit 35, dann mit 10 ccm 
Äther ausgeschüttelt, dann achtmal mit je 30ccm. 6ccm der 
zehnten Ausschüttelung = 0,55 ccm n. Zur Entfernung von Mono- 
äthylester wurden die vereinigten Ausschüttelungen 3—10 drei- 
mal mit je 25ccm Wasser gewaschen. Von der letzten Wasch- 
tlüssigkeit brauchten 6&ccm 1,03ccm n/2, während 6ccm der 
ätherischen Lösung 0,94ccm n/2 brauchten; cw = 0,086, i = 
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0,078, ew:ei= 1,1. Dieser Verteilungskoeffizient wurde bei 
wiederholten Darstellühgen der asymmetrischen Citrodiäthyl- 
estersäure gefunden; z.B. 10ctm W.= 1,61, 10ccm A. = 
1,48ccm n/2, ew: ci =1,09; 20 ccmW.=0,70ccm n/2, 30ccmHÄ=- 
0,96 cem n/2, w:iä= 1,09; er wird von der Konzentration 
weniger beeinflußt als der der isomMören; er wär das Kein- 
zeichen für die Beseitigung des Monoeäters. 


Das Brucindälz bildete einen unkrystallisierbären, äuch in 
Äthylmethylketon spielend löslichen Sirtip. Dürch Schütteln 
der ätherischen Lösung der Citrodiäthylestersäure mit auf- 
geschlämmitem, basischem Kupfercarbonat entsteht ein, auch in 
Äther eingehendes Kupfersalz; daneben tritt Verseifung zum 
Monoester ein und dessen Salz wird aus der alkoholischen 
Lösung zunächt durch Äther gefällt. 


0,6129 g Salz gäben Säure = 6,20 ecm n/2; 0,9080 g Salz gaben 
0,2810 g CuO. Gef. Säurerest 57,48; Cu: 24,81%, 


Die Därstellung des charakteristischen Kälksälzes aus der 
aus dem Kupfersalz abgeschiedenen Säure einerseits, die Ver- 
seifung des Diäthylösters zu dem durch chärakteristische Zink- 
sälze ausgezeichneten Monoester Andererseits kennzeichten 
diesen Diäthylester bereits als die asyımmötrische Verbindung. 
Noch leichter als das Kupfersalz wird das Bleisalz, gleichfälls 
ein unkrystallisierbarer Sirup, der wäßrigen Lösüng durch 
Äther entzogen. Natürlich bildet auch die Säure selbst eineh 
Sirup. Beide Diäthylester schmecken kaum sauer, aber 
recht bitter; bitter schmecken auch di& mit Alkali ntätralic 
sierten, eingeengten Lösungen der Monoöäter. Als einzige 
krystallisierbare Verbindung wurde aus der Säure und frisch 
dargestelltem, aufgeschlämmtem Silbercarbonlät unter Erwärmen 
im Wässerbade (7 nicht über 72° das Silbersalz erhalten. 
Beim Eitengen der wäßrigen Lösung schied sich auch dieses 
Salz zunächst als Öl ab, erstaärrte kryställinisch, wurde mit 
Äther augerieben und döwsschen und durch Lösen in wenig 
Alkohol, der es, zuiial ih der Wäre, leicht aufkiiiımt, und 
Fällen mit dem 3—4 fabheti Völitnen Äther gereinigt; die tete 

ystdllisation — kleihe zu Drusen vereitiigte Nädelchen vom 
;imp. 109,5—110,5° — örfolgt nur dllmählich. Auch aus 
Wasser, in dem sich das Salz iti der Hitze ziemlich leicht 
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jöst, scheidet es sich zunächst als Öl ab, das später zu Nüdel- 
chen ehstärtt. Auch dieses Silbersklz färbte sich hellbraun, 
als & äh eineih näch Norden gelegenen Fehster dem Täges- 
lichte bei bedecktem Himmel am 2i. Dezeihber ausgesetzt 

würde. 


0,2711 g gaben 0,3361 g CO; und 0,1054 g H,O. 
0,2901 g gaben 0,0880 g Ag. 


Berechnet für C.810;Ag: Gefunden . 
C 83,80 33,81%, 
H 4,23 4,32 „ 


30,33 „, 


Ionisationskoeffizienten und Konstitution der Citro- 
äthylestersäuren. 


Nach M.H. Palomaa (a. &. O.) nehmen mit wachsender 
Entfernung des Äthersauerstoffätoms von der Cärboxylgrüuppe 
die Ionisationskoefhizienten rasch ab und es zeigt sich das gleiche 
Verkälten beim Über ergäng von der «- zur -Oxypropionsäure 
(X = 0,0138 bzw. 0,00811). Die symmetrische Citrodiäthyl- 
estersäure und ihr einziges mögliches, erätstufiges Verseifungs- 
prodükt, die asymmetrische Citromonoäthylestersäüre, mußten 
als &-Oxysäuren wesentlich höhere Ionisationskoeffizienten als 
ihre Isomeren besitzen. Das von H. Friedenthal vorgeschägene, 
von W. Salesski und E. Salm bearbeitete, kolorimetrische 
Verfahren konnte hier genügen; schlüg doch bei [Säure] = 0,203 
mit dem nur durch Verestern der Citronensäure erhältlichen 
Monoester die Farbe der mit Diphenylaminorange versetzten 
Lösung in Orangerot um, während das zweistufige Verseifungs- 
produkt des Triäthylcitrats der Lösung nur eine schwach rot- 
braune Nuance verlieh. Nach freundlicher brieflicher Mit- 
teilung von Prof. R. Wegscheider stitimen die gefundenen 
Koeffizienten (a. a. O.) a gut mit denen überein, die Prof. 
Wegscheider nach den von ihm gegebehen Regeln!) berechnet 
hat; die berechneten Werte sind in Klammern beigefügt. 

Nur durch Verestern erhältliche Citrödiäthylestersäure 
Aymilitkinche) 0,00052 (0,00061), erststufiges Verseifüngsprödukt 


1) Mon 28, 298, 303 (1902). 
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des Triäthyleitrats (asymmetrisch) 0,00016 (0,00014), nur durch 
Verestern erhältliche Citromonoäthylestersäure (asymm.) 0,00076 
(0,00081), zweitstufiges Verseifungsprodukt, symmetrischer Mono- 
ester 0,00023 (0,00026). 

Die nur durch Verestern der HE enge erhältlichen 
Verbindungen sind durch ihre wesentlich höheren Ionisations- 
konstanten als «-Oxysäuren, die Verseifungsprodukte als 8-Oxy- 
säuren charakterisiert. 


Verunreinigung des Triäthylcitrats durch Aconit- 
säuretriäthylester. 


Wurden bei der vorstehend beschriebenen Darstellung der 
asymmetrischen Citrodiäthylestersäure die ersten beiden Aus- 
schüttelungen eventuell nach vorheriger Behandlung mit Kupfer- 
carbonat mit Wasser: gewaschen, so blieb ein. saures Ol im 
Äther mit dem Verteilungskoeffizienten 0,61 bzw. 0,59 (6 ccm W.= 
1,76 ccm n/2, 5ccm Ä.=2,39 n/2 bzw. 10 ccm W.- = 0,62 cc. n/2, 
10 ccm Ä. = 1,05 n/2). Ein Umesterungsprodukt, in dem Ci- 
tronensäure die Stelle des Alkohols vertreten hätte, lag nicht vor: 
1,6319 g des (noch wasserhalten) Sirups sättigten 10,96 ccm n/2 
ab, verbrauchten 21,94 ccm n/2 zur Verseifung und gaben 
25,000 ccm Alkohol vom spez. Gew. 0,99626, entsprechend 
0,5025 g Alkohol. Säuregrad, Verseifungsverbrauch und ent- 
standene Mol. Alkohol stehen im Verhältnis 1:2:1,99. Da 
auch ein durch Esterifizierung des alkoholischen Hydroxyls 
entstandener Ester der Äthoxytricarballylsäure vorliegen konnte, 
der nach Coneus Versuchen mit deren Triäthylester (a. a. 0.) 
zur Citronensäuren in der Hitze hätte verseift werden müssen, 
war hier wie bei dem folgenden Versuche in der Kälte ver- 
seift worden. 


22g Triäthyleitrat Be mit 100 ccm Wasser und mit 
schrittweise zugesetzter 10 prozent. HNaO (im Ganzen 104 ccm) 
innerhalb mehrerer Tage verseift, die neutralisierte Lösung ein- 
geengt, stark angesäuert, extrahiert und die vereinigten Ex- 
trakte dreimal aus je 20 ccm Wasser extrahiert (80 bzw. 75 bzw. 
70 Minuten). Der letzte Extraktrest = 2,92 cem n/2 zeigte an, 
daß nur noch sehr wenig Citronensäure beigemengt sein konnte. 
Das Rohprodukt (1,590 g) wurde aus Eisessig umkrystallisiert: 
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Längliche, schräg abgeschnittene Plättchen vom Schmp. 191 bis 
192° unter Aufschäumen. 


0,2238 g gaben 0,3420 g CO, und 0,0749 g H,O. 
0,2196 g verbrauchten 7,50 em n/2. 


Berechnet für C,H,O,: Gefunden: 

SQ 41,38 41,77%, 
H 3,45 R 8,73 „ 
Mol.-Gew. _ 174 175,7. 


Es lag Aconitsäure vor und zwar betrug, wenn die ge- 
samten 1,590g Extrakt als solche in Ansatz gebracht werden, 
der Gehalt des Triäthylcitrats an Aconitsäureester 10,7°/,. 
Nach Claisen schmilzt Aconitsäure bei 191° unter Zerfall in 
CO, und Itakonsäure. Das Auftreten des Aconitsäureesters 
ist erklärlich, wenn man bedenkt, daß eine Darstellungsweise 
der Aconitsäure, längeres Kochen der Citronensäure mit Salz- 
säure nach Dessaignes!), den Darstellungsbedingungen des 
Triäthyleitrats entspricht und der Siedepunkt des letzteren von 
dem des Aconitsäureesters (275° nach Mercadante?) wenig 
abweicht. Die Verunreinigung mit Aconitsäureester ist also 
zwangsläufig. Auf den Einfluß, den die Bildung von Aconit- 
säurederivaten auf das Esterifizierungsergebnis ausübt, ist schon 
bei dessen Besprechung verwiesen. 


Zusammenfassung.. 


1. Citronensäure gibt bei der Veresterung mit Äthylalkohol 
symmetrische und asymmetrische Citromono- und -diäthylester- 
säure, deren Konstitution sich aus dem Vergleich ihrer kolori- 
metrisch ermittelten Ionisationskonstanten ergibt; die &-Oxy- 
säuren überwiegen weitaus. Daneben entstehen Derivate der 
Aconitsäure, Die günstigsten Esterifizierungsbedingungen wer- 
den ermittelt; es empfiehlt sich möglichster Ausschluß von 
Wasser. . 

2. Am Beispiel des Esterifizierungsgemisches wird die 
Trennung durch fraktionierte Extraktion im Partheil-Rose- 
schen Apparat geschildert; die entgültige Reinigung wird durch 


1) Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 1856, 8. 468. 
”, Gazz. chim, 1, 248. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 91. 4 
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Salze bewirkt: Calciumsalz des asymmetrischen Monoesters, 
Zinksalze des symmetrischen Moneesters, Natriumsalz des 
symmetrischen Diesters. 

3. Durch die Einseitigkeit'der alkalischen Verseifuug des 
Triäthyleitrats: wird die Darstellung, reiner asymmetrischer 
Citrodiäthylestersäure — einzige krystallisierbare Werbindung 
das Silbersala —- mittels fraktionierter Verseifung ‘ermöglicht 
und durch deren einseitige Verseifung der gi Mono- 
ester leicht zugänglich: gemaeht. 

4. Symametrische Citrodiäthylestersäure bildet in Ather 
Doppelmolektle; deren Dissoziationskveffizient beträgt bei 15° 
1,514, bei 255° 2,41. 

5. Friäthyleitrat pflegt mit Akonitsäuretriäthylester ver- 
unreinigt zu sein. 
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Über einige Metallsalze und komplexe Metall- 
derivate der Öyancarbonsäuren und deren Ester; 


von 


Lizzie Petterson-Björck. 
(Zweite Mitteilung.) 
(Eingegangen am 23. Februar 1918.) 


Schon vor mehreren Jahren habe ich eine kurze Mit- 
teilung über einige Cupro-, Ferri- und Mercuriderivate von 
Cyancarbonsäuren und deren Ester!) veröffentlicht. In den 
folgenden Zeilen werden die dort bereits beiläufig erwähnten 
Cobalto- und Silbersalze der Cyanessigsäure sowie die Platin- 
derivate des Cyanessigsäuremethyl- und -äthylesters näher be- 
schrieben. 


I. Cobalto- und Silbersalze der Cyanessigsäure. 
1. Cyanessigsaures Cobalt, Co(OCOCH,CN),, H,O. 


Das aus 4,76 g krystallisiertem Cobaltchlorür (0,02 Mol.) 
frisch gefällte und gut gewaschene Cobaltohydroxyd wurde in 
25 com Wasser aufgeschläimmt und mit 3,4 g Üyanessigsäure 
(0,04 Mol.) versetzt, wobei es sich völlig auflöste. Beim Ver- 
dunsten an der Luft nahm die rötliche Lösung schließlich 
Sirupkonsistenz an, ohne irgend Krystalle abzuscheiden. Ein 
schwaches Umrühren mit einem Glasstabe brachte aber sofort 
Krystallisation hervor, und in einigen Minuten war die ganze 
Flüssigkeit zu einer lachsroten, undurchsichtigen Krystall- 
masse erstarrt, die abgesaugt und schnell mit wenig Wasser 
gewaschen wurde. Nach dreimaligem starkem Pressen zwischen 
Filtrierpapier wurde das Salz zuerst an freier Luft und schließ- 
lich im Vakuumexsiccator über konzentrierter Schwefelsäure 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


1) Dies. Journ. [2] 86, 458 (1912). 
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Analyse der vakuumtrockenen Substanz: 


0,4022 g gaben 0,0966 g Co. 
0,2725 g verbrauchten 15,56 ccm 0,1423-n-HCl. 


Ber. für Co(0COCH,CN),, H,O (245,0): Gefunden: 
Co 24,07 24,02 9), 
N 11,44 Em; . 


Beim Erwärmen trat von neuem Gewichtsverminderung der 
Substanz im Vakuum ein, und zwar bis zu 6,4°/,. Das letzte 
Wasser entspricht 7,35°/,. 

Das Filtrat gab nach starkem Einengen freiwillig kleine 
wohl ausgebildete, rote, durchsichtige, nadelförmige, in stern- 
förmigen Hügeln angeordnete Krystalle. 

Die wäßrige Lösung des Salzes wurde beim Erwärmen 
blaurot und zeigte die gewöhnlichen Cobaltreaktionen. Beim 
Erhitzen wurde die Substanz ohne zu schmelzen allmählich 
zersetzt. 


2. Cyanessigsaures Silber, AgOCOCH,CN. 


Nach Meves!) wurde cyanessigsaures Silber „durch Fällen 
einer neutralen Lösung von salpetersaurem Silberoxyd mit 
einer durch Ammoniak neutralisierten Lösung von Üyanessig- 
säure als ein schwefelgelber Niederschlag erhalten; schon 
beim geringsten Erwärmen zersetzt es sich.“ Ich dagegen 
erhielt in gleicher Weise eine rein weiße und haltbare Ver- 
bindung der obenstehenden Formel. 

1,7 g Cyanessigsäure (0,02 Mol.), in 10ccm Wasser gelöst, 
wurden mit der äquivalenten Menge frisch geglühter Pottasche 
neutralisiert und diese Lösung sodann in eine solche von 3,4g 
Silbernitrat (0,02 Mol.) in 10 ccm Wasser eintropfen gelassen. 
Dabei entstand ein schwer löslicher Niederschlag von weißen, 
kleinen Nadeln, die nach einigen Stunden abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen wurden. Ausbeute 3,20g.. 


2) Ann. Chem. 143, 304 (1867). G. Bruni und G. Levi (Gaze. chim. 
46, II, 17—41) haben unter anderen Ammoniakaten von Silbersalzen auch 
ein Derivat AgOCOCH,CN, 2NH, hergestellt. Des Krieges wegen haben 
wir die Gaze. chim. leider nicht erhalten können, weshalb ich nur ein 
kurzes Referat im Chem. Centr. 1916, II, $. 639 gesehen habe, woraus nichts 
näheres über die Zwischenstufe AgOCOCH,CN zu erfahren war. 
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Analyse der lufttrockenen Substanz: 
0,2141 g gaben 0,1198 g Ag. 
0,2979 g gaben 18,4 ccm N bei 20° und 765 mm. 
Berechnet für AgOCOCH,CN (191,9): Gefunden: 
Ag 56,22 55,96 %/, 
N 7,30 138 5; 
. Die Verbindung kann im Gegensatz zu den Angaben von 
Meves aus kochendem Wasser umkrystallisiert werden, wenn 
man die Substanz vorsichtig in Wasser einträgt, das vorher 
zum Sieden erhitzt wurde. Beim Erkalten fallen dann wohl 
ausgebildete, beinahe farblose, lange Nadeln aus. Das Salz 
zeigt in wäßriger Lösung die gewöhnlichen Silberreaktionen. 
Analog der früher beschriebenen Ferriverbindung, 


Fe,(0COCH,CN),(OBH),, 6H,0 '), 


wurde durch Vermischen ziemlich konzentrierter Lösungen von 
mit Bariumcarbonat neutralisierter Cyanessigsäure und von 
Chromalaun in äquivalenten Mengen und Abfiltrieren des aus- 
geschiedenen Bariumsulfats eine Chromverbindung erhalten, 
die, aus Wasser umkrystallisiert, ähnliches Aussehen und nach 
allem auch analoge Zusammensetzung besitzt. Scharf begrenzte, 
kleine, grünschwarz glänzende Würfel oder Prismen. In Wasser 
leicht, in Alkohol und Äther unlöslich. 

In der ersten Mitteilung habe ich die Oxyquecksilber- 
cyanessigsäure, 

HOCOCHCN ®) 

H 


und einige Salze derselben, nämlich das Natrium-, Kalium- 
und Bariumsalz, näher beschrieben. Es scheint indessen, als 
ob die Reihe dieser eigentümlichen Verbindungen durch ent- 
sprechende Salze der Schwermetalle erweitert werden 
; könne. Denn ganz analog der Herstellung der genannten Ver- 
- bindungen trat beim Schütteln der wäßrigen Lösung von 
Cobalto- bzw. Cupricyanacetat und den berechneten Mengen 
fein zerriebenen Quecksilberoxyds Reaktion ein. Schon am 
ersten Tage fielen Spuren eines schwach roten bzw. grünen 


’ 


1) Dies. Journ. [2] 86, 460 (1912). 
”) Ebenda S$. 464. 
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Niederschlags aus. Die vollständige Umsetzung aber bedarf 
ziemlich langer Zeit. | 

Früher ist gezeigt worden, daß es in wäßriger Lösung 
nicht gelang, das Hydroxyl der Oxyquecksilbercyanessigsäure 
durch irgend ein anderes Anion zu ersetzen. Dabei wurde 
versucht, das Anion OCOCH, in essigsaurer Lösung einzu- 
führen. Etwa 2g Oxyquecksilbercyanessigsäuremethylester, 

CH,OCOCHCN | 
HeOH 

wurden mit 100 ccm Eisessig gekocht und die Lösung von 
noch ungelöster Substanz abfiltriert. Das Filtrat wurde im 


Exsiccator über Kali eingeengt und der so erhaltene weiße, 


flockige Niederschlag zum Trocknen auf porösen Ton ge- 
strichen. 


Analyse der exsiccatortrockenen Substanz: 
0,1820 g gaben 0,1857 g HgS oder 64,25°/, Hg. 
Berechnet für a era 
 HgOH 
Berechnet für CH,OCOCHCN 


is : 56,01%, Hg. 


Es wurde also nicht einmal bei dieser Behandlung Essig- 
säure in das Molekül eingeführt. 

Eine analog angestellte Probe mit der Oxyquecksilber- 
cyanessigsäure selbst gab nöch höhere Quecksilberwerte als 
das Ausgangsmaterial, weil wahrscheinlich eine gewisse Menge 
der nächst höheren Quecksilberverbindung, in welcher auch 


der Carboxylwasserstoff durch Quecksilber ersetzt ist!), gebildet 
wurde. 


63,47%, Hg. 


I. Verbindungen des Typus PtC,H,, „‚OCOCH,CN)C],. 
1. Dichlor-bis-äthylcyanacetatoplatin, 


Pt(C,H,0COCH, CN) C],. 
4,15 g Kaliumplatinchlorür (0,01 Mol.) wurden in 30 ccm 
Wasser gelöst, mit 2,60 g Cyanessigsäureäthylester (0,02 Mol. 


) Vgl. dies. Journ. [2] 86, 465 und 468 (1912). 
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= 2,36 g) versetzt und zur Beschleunigung der Reaktion, da 
der Ester unlöslich ist, auf der Maschine geschüttelt. Um das 
Reaktionsgemisch vor der Einwirkung des Lichtes zu schützen, 
wurde das Gefäß mit schwarzem Glanzpapier umwickelt. Schon 
in der ersten Stunde trat Reaktion ein, denn der Ester nahm 
einen schwach rötlichgelben Ton an. In 24 Stunden er- 
schienen Spuren einer gelb gefärbten, undurchsichtigen Sub- 
stanz. Nach einigen Tagen wurden noch 2,60 g Ester zugefügt. 


Nach acht Tagen wurde, als die Reaktion nicht weiter fort- 


zuschreiten schien, das Schütteln unterbrochen. 
Die orange-, im durchscheinenden "Lichte fast gelbgefärbte 
Lösung wurde von dem fest-flüssigen Reaktionsprodukt, einer 


Mischung der Platinverbindung mit überschüssigem Ester, 


dekantiert. Nach mehrmaliger Behandlung des Produktes mit 
Äther wurden leichte, hellgelbe Krystalldocken erhalten, die 
abgesaugt und mit Wasser und Äther gewaschen wurden. 
Ausbeute etwa 2,5g. Dann wurde aus kochendem Eisessig 
umkrystallisiert, in welchem sich die Verbindung leicht und 
vollständig löst. Hierbei ist zu bemerken, daß der Eisessig 
erst zum Kochen gebracht werden, dann die gepulverte Ver- 
bindung auf einmal hineingeschüttet, die Flüssigkeit schnell 
umgerührt und unmittelbar filtriert werden muß, wobei eine 
dunkelgelbe, klare und haltbare Lösung erhalten wird; diese 
wird in einen mit Kali beschickten Vakuumexsiccator gestellt, 
der sodann wenig evakuiert wird. Erwärmt man dagegen die 
Verbindung mit dem Lösungsmittel zum Kochen, so tritt Zer- 
setzung unter Braunfärbung ein. Dasselbe ist auch der Fall 
beim Auskrystallisieren an freier Luft, wie auch bei langsamer 
Krystallisation im Exsiccator. Aus Eisessig wurden gut aus- 
gebildete, kleine, gelbe Nadeln erhalten, die schnell abgesaugt 
und mit wenig Eisessig gewaschen wurden. Im Exsiccator 
über Kali getrocknet. Pulverförmig, fahl, sandfarbig. 


I. 0,2107 g gaben 0,0886 g Pt und 0,1212 g AgCl (nach Klason). 
II. 0,2791 g gaben 18,75 cem N bei 18° und 759 mm. 


Berechnet für Gefunden: 

PtC,H,OCOCH,CN), Cl, (492,1): L II. 
Pt 89,68 39,68 _. 
Ol 14,41 14,28 _ „ 
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Außer den oben beschriebenen nadelförmigen Krystallen 
habe ich auch ein paarmal wohl ausgebildete kleine, platte, 
quadratische oder rhombische, gelbe Tafeln bekommen, die 
mit einem deutlichen Kreuz aus zwei Diagonalen versehen 
waren, jedoch nicht in zur Analyse genügender Menge. 

Die Verbindung ist sehr leicht löslich in siedendem Eis- 
essig, bedeutend weniger in kaltem. Sie ist ferner leicht lös- 
lich in Aceton, ein wenig auch in Benzol, Chloroform und 
Alkohol, in Äther dagegen unlöslich. Bei langsamem Erhitzen 
blieb die sandfarbige Substanz unverändert bis 75°. Bei 
etwa 80° begann Sinterung, und bei 81° wurde sie scharf 
gelb, aber kaum durchsichtig. Oberhalb 130° allmähliche 
Zersetzung unter Grün—Schwarzfärbung, schließlich Erfüllen 
des ganzen Rohres bei 164—165° (unkorr.. Den Übergang 
von fahler zu scharfgelber Farbe bei 81° habe ich jedoch nur 
bei verschiedenen Proben einer und derselben Fraktion wahr- 
nehmen können, das Erfüllen des Rohres bei 164—165? trat 
dagegen bei allen untersuchten Fraktionen ein. Es ist mög- 
lich, daß die Substanz bei 81° einen Umwandlungspunkt be- 
sitzt, und daß in den letzten Fällen schon von Beginn an die 
zweite Modifikation vorhanden war. 

Aus der gelben Acetonlösung der Verbindung fällt Silber- 
nitrat Chlorsilber aus, 


2. Dichlor-bis-methylcyanacetatoplatin, 
Pt(CH,OCOCH,CN,C1,. 


4,15 g Kaliumplatinchlorür wurden in 30 ccm Wasser in 
einem kleinen Kölbchen gelöst, mit 2,5 g Cyanessigsäuremethyl- 
ester (berechnet 1,98 g) versetzt und an einem gegen die Ein- 
wirkung des Tageslichtes geschützten Platz geschüttelt. Am 
zweiten Tage erschienen am Boden des Kolbens einige braune, 
klebrige Körner und Ballen, und nach einigen Stunden begann 
das Auskrystallisieren einer leichten, blaßgelben Substanz, 
deren Menge sich langsam vermehrte. Nach einer Woche 
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen, dann an freier 
Luft getrocknet und die klebrige Verunreinigung mechanisch 
entfernt. Das Filtrat wurde noch zweimal der gleichen Be- 
handlung unterworfen und jedesmal mit 2,4 g Methylester 
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versetzt. Da Impfkrystalle nun vorhanden waren, begann die 
Krystallisation schon in der ersten Stunde, und die oben er- 
wähnte Verunreinigung wurde ganz vermieden. Die dritte 
Krystallisation, die ausschließlich aus’ blaßcitronengelben Kry- 
stallblättern bestand, gab schon unmittelbar bei der Analyse 
annehmbare Werte (I. Gesamtausbeute 3,1 g. Die beiden 
ersten Fraktionen mußten dagegen aus kochendem Eisessig 
umkrystallisiert und die Verdunstung des Lösungsmittels im 
Vakuumexsiccator mit Kali vorgenommen werden unter den- 
selben Vorsichtsmaßregeln, wie bei der homologen Platinver- 
bindung. Man erhielt so überwiegend kleine, runde Krystall- 
aggregate oder aber wenig deutliche, citronengelbe, glänzende 
Nadeln von 1-—2mm Länge (Analyse II). 
I. 0,1759 g gaben 0,0734 g Pt und 0,1070 g AgCl. 


0,2645 g gaben 13,6 ccm N bei 18° und 762 mm. 
II. 0,1679 g gaben 0,0704 g Pt und 0,1026 g AgÜl. 


Berechnet für Gefunden: 
Pt .. 42,08 41,73 41,93 °/, 


cl 15,28 15,05 15,12 „ 
N 6,04 6,05 es 


Außer in Eisessig ist die Verbindung auch in Aceton 
leicht, in Alkohol wenig löslich, in Äther, Benzol und Chloro- 
form unlöslich. Bei der Schmelzpunktsbestimmung, die analog 
der der Äthylverbindung ausgeführt ward, blieb die Substanz 
unverändert bis etwa 130°, wonach sie sich allmählich zer- 
setzte. Bei ca. 184° wurde sie teerig und erfüllte das Rohr 
bei 187—188°. Ein Punkt, wo die Probe von Fahl in Scharf 
überging, konnte bei keiner Probe beobachtet werden. 

Auch aus der Acetonlösung dieser Verbindung wird mit 
Silbernitrat Chlorsilber ausgefällt. 

Versuche, Platinderivate der Cyanessigsäure selbst 
zu erhalten — was gewisse Schwierigkeiten zu machen scheint 
— sind in zwei Richtungen begonnen, sie müssen, aber aus 
äußeren Gründen leider für einige Zeit unterbrochen werden. 

Einerseits wurden Kaliumplatinchlorür und Cyanessigsäure 
im Verhältnis 1:2 in konzentrierter wäßriger Lösung zu- 
sammengebracht, wobei nach Verdunsten des Lösungsmittels 
bei Behandlung des festen Reaktionsproduktes mit absolutem 
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Alkohol eine gelbe Lösung erhalten wurde (nebst Chlorkalium 
und unverändertem Kaliumplatinchlorür, Aus dieser Lösung 
entstanden mit Äther gelbe, leichte Niederschläge, die jedoch 
an der Luft bald klebrig und unansehnlich wurden. Nur 
einmal wurde aus einer Lösung, die außer Alkohol und Äther 
noch Aceton und Wasser enthielt, eine gelbe, an der Luft 
halt- und filtrierbare Probe abgeschieden, die Platin und Chlor 
enthielt, aber leider zu einer vollständigen Analyse nicht aus- 
reichte. 

Andererseits wurde Platinammoniaksulfat, PtH,N)SO,, 
dargestellt und mit der äquivalenten Menge Cyanessigsäure in 
verdünnter wäßriger Lösung versetzt. Innerhalb von 8 Tagen 
ging die Farbe von Weiß über Rotbraun und Braun in Violett 
über. Aus der sehr dunklen, beinahe undurchsichtigen Lösung 
setzte sich ein krystallinischer Niederschlag ab. Er wurde ab- 
gesaugt und mit Wasser gewaschen. Krystallinisch, schwarz- 
violett; pulverisiert dunkelbraun, samtartig (49,35°/, Pt). Mit 
Eisessig gekocht, rein schwarz (48,26°/, Pt). Berechnet für 
Pt(OCOCH,CONH,), 48,89 °/, Pt. 

Eine Probe aus einem anderen Banktionsgemisch, mit 
Alkohol gefällt, war krystallinisch schwarzviolett, pulverisiert 
lila. Beim Erwärmen mit Alkali wurde unter Entwicklung 
von Ammoniak eine gelbe Lösung erhalten. 


Jönköping, Dezember 1917. 
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der 
Universität Heidelberg. 


149. Bestimmung von Sticksteff in stiekstoffarmen 
. Plissigkeiten nach Mikro-Dumas; 
von 
Georg Kraemer, 
(Eingegangen am 22, März 1918.) 


Für die Bestimmung von Stickstoff in Flüssigkeiten, die 
nur in geringen Mengen vorliegen, ist von Pregl die Mikro- 
Kjeldahl-Methode ausgearbeitet worden. Die zur Bestimmung 
nötigen Apparate sind aus Wien zu beziehen!) und so bei den 
heutigen Verhältnissen sehwer zu erlangen. Da bei einer Unter- 
suchungsreihe an Frauenmilch der Gesamtstickstoff bestimmt 
werden mußte, und da von diesem Material nur sehr geringe 
Mengen zur Verfügung standen, so daß also der Stickstoff 
nur auf mikroanalytischem Wege bestimmt werden konnte, 
wurde versucht, ob die Stickstoffbestimmung nieht nach der 
Mikro-Dumas-Methode durchführbar war. Wie die Analysen- 
zahlen der nachstehenden Tabelle zeigen, erwies sich dieser 
Weg als gangbar. Die Resultcte, die auf diesem Wege er- 
halten werden, stimmen sehr gut mit den Werten überein, die 
die gewöhnliche Kjeldahl-Methode lieferte. Die Ausführung 
der Bestimmung wurde in folgender Weise durchgeführt. 

In ein kleines, sehr dünnwandiges Krystallisierschälchen, das 
oben abgeschliffen war und mit einem dünnen geschliffenen 
Glasplättchen zugedeckt werden konnte, wurde ein Kupfer- 
schiffehen, das etwa '0,25 ccm fassen konnte, gestellt. Bei dem 
ersten Versuch war dieses mit Methylalkohol reduziert worden, 
bei den späteren Versuchen war das Schiffehön schon im Rohr 
durch den entstandenen Wasserstoff reduziert worden, so daß 
diese Manipulation wegfallen konnte. Das reduzierte Schiffchen 
wird auf der .‚Mikrowage bis auf die 5. Dezimalstelle genau 


4)'Pregt, Die quant. org. Mikroanalyse. Verl. v. J. Springer, Berlin. 
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gewogen und mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllt 
und wieder genau gewogen. Hat man die zu untersuchende 
Flüssigkeit vorher einige Zeit im Wägezimmer stehen gelassen, 
so ist Gewichtskonstanz sehr rasch erreicht. Das Schiffchen 
mit Inhalt wird nun in einen Mikroexsiccator gestellt und bei 
30—35° im Vakuum getrocknet. Überraschend schnell ist das 
Wasser verdampft. Bei der für den kleinen Exsiccator sehr 
beträchtlichen Menge. Flüssigkeit erwies es sich von Vorteil, 
das Chlorcalcium nicht eingeschmolzen zu verwenden, sondern 
den Exsiccator auseinandernehmbar zu machen, da sich das 
Chlorcalcium sehr rasch verflüssigte, und beim Trocknen im 
Kupferblock nach Angabe von Pregl sich nicht mehr in den 
porösen, schaumigen Zustand überführen ließ. Die so ein- 
getrocknete Flüssigkeit wird in das Verbrennungsrohr gebracht, 
mit feinem Kupferoxyd überschichtet und recht langsam ver- 
brannt. Das Wägen, Trocknen und Verbrennen dauert knapp 
eine Stunde. Die Resultate stimmen gut überein, und man ist 
völlig unabhängig vom Indikatorumschlag. 


Kuhmilch. 
1. 0,92458g gaben 0,15796g gaben | 10g Milch brauchten 
0,911 cem N g, geben 18° u. ' 0,700 ccm N bei 19° u. 7cem n/2-H,SO, 
753 mm 752 mm | 
M.=048% M.=-0518% M. = 0,49%), 
2. f} 18084 g gaben -.0,18482 gaben 108g Milch brauchten. 
0,766 ccm N bei 17° u. | 0,696 cem N bei 15° u. 6,5cem n/2-H,SO, 
752 mm 753 mm 
M. = 0,493], M. = 0,442°|, | M. = 0,455°), 
3. 0,22014g gaben | 0,191lig gaben | 10g Milch brauchten 
0,898 ccm N bei 16° u. 0,764cem N bei 18° u. 6,4cem n/2-H,SO, 
758 mm 758 mm a r 
M.=0438%, | M.=04%, NM = 0,4489, 
4. 0,17609g gaben | 0,16271g gaben | 10g Milch brauchten 
0,598 cem N bei 17° u. 0,588 com bei 17° u.; 6,3ccm n/2-H,SO, 
753 mm 7538 mm | 
M, = 0,396°/, | M. = 0,421°/, | M. = 0,41%, 
5. 0,23654g gaben 0,18024 10g Milch brauchten 
1 ‚005 cem N bei 17° u. | 0,720 cem N bei 15° u.| 6,6ecm n/2-H,SO, 
753 mm 753 mm 
M. = 0,491°], M. = 0,4899, M. = 0,462°), 
6. 0,19517g gaben | 0,1848 10g Milch brauchten 
0,Tibeem N bei 15° u. | 0,857eem N Be 20 5,9 cem n/2-H,SO, 
756 mm | 756 mm 


M. = 0,482°,, M:= 04180, en M. = 0,4189], 


